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rH (54) Title: METHOD FOR CONTINUOUS OXIRANE PRODUCTION 
< 

_ (54) Titre : PROCEDE CONTINU DE FABRICATION D'OXIRANNE 

m 

(57) Abstract: The invention concerns a method for continuous production of oxirane by reacting an olefin with a peroxidized 
© compound in the presence of a catalyst, a solvent and water in an installation comprising at least a reactor containing the catalyst 
™ and at least two distillation columns, said method consisting in recycling the solvent if the reactor without prior water purification 

nor elimination. 

Q (57) Abrege : Procedd continu de fabrication d'oxiranne par reaction d'une olCfine avec un compose" peroxydS en presence d'un 
^ catalyseur, d'un solvant et de Teau dans une installation comprenant au moins un reacteur contenant le catalyseur et au moins deux 
^ colonnes a distiller, selon lequel on recycle !e solvant dans le reacteur sans purification prealable ni elimination d'eau. 
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PROCEDE CONTINU DE FABRICATION D'OXIRANNE 



La presente invention conceme un procede de fabrication d'oxiranne par 
reaction entre une oiefine et un compose peroxyde en presence d'un catalyseur et 
d'un solvant. En particulier, elle concerne la fabrication d'oxyde de propylene par 
5 epoxydation de propylene au moyen de peroxyde d'hydrogdne en presence d'un 
catalyseur contenant du TS-1. 

II est connu de fabriquer de Foxyde de propylene par reaction entre le 
propylene et un compost peroxyde en presence de TS-1. Par exemple, dans le 
brevet US 5,849,937 un tel precede est realise dans plusieurs r&cteurs disposes 
10 en s6rie. Dans ce procede connu, le milieu sortant du dernier rSacteur peut etre 
fractionne ou traits d'une autre maniere pour recup&er l'epoxyde. L'olefine non 
convertie peut Stre recyclee. 

Toutefois, dans ce procede, le milieu sortant du dernier reacteur contient, 
outre l'oiefine non convertie, le solvant et eventuellement de Feau. Ce procede 
1 5 presente comme inconvenient qu'il est peu economique car il n'est pas envisage 
de recup6rer le solvant 

La presente invention vise a remedier k cet inconvenient en fournissant 
un nouveau procede qui permet de maniere simple de r&up6rer le solvant, 
d'eiiminer l'eau et de minimaliser la consommation de vapeur et/ou d'energie. 
20 A cet effet, 1'invention concerne un procede continu de fabrication 

d'oxiranne par reaction d'une define avec un compose peroxyde en presence d r un 
catalyseur, d'un solvant et de l'eau dans une installation comprenant au moins un 
r6acteur contenant le catalyseur et au moins deux colonnes k distiller, selon 
lequel : 

25 - on introduit dans le reacteur Mefine, le solvant, le compost peroxyde et 
l'eau, 

- on y effectue une epoxydation de Foiefine pour former l'oxiranne, 

- on soutire du reacteur un milieu comprenant l'oxiranne forme, l'oiefine 
non convertie, le solvant, le compost peroxyde non consomme, l'eau et 

30 eventuellement des sous-produits, 

- on introduit le milieu dans une colonne k distiller (A), 
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- on recueille en tSte de la colonne (A) unm&ange contenant la majeure 
partie de Toxiranne formd et de l'olefine non convertie, du solvant, de l'eau 
et eventuellement des sous-produits, 

- on introduit le melange dans un condenseur pour 61iminer une partie de 
5 l'otefine non convertie, 

- on recueille le melange appauvri en ofefine non convertie sous forme 
liquide, 

- on introduit le melange liquide dans une deuxteme colonne a distiller (B), 

- on recueille en pied de la colonne (B) un melange de solvant et d'eau que 
1 0 Ton recycle dans le r^acteur, et 

- on recueille en tete de la colonne (B) un milieu k base d'oxiranne. 

Une des caract&istiques essentielles de la pr^sehte invention reside dans 
la possibility de recycler directement dans le reacteur sans traitement de 
purification et/ou d ? 6Iimination de l'eau, le milieu recueilli en pied de la colonne 

1 5 (B). Ceci permet de recuperer le solvant de maniere simple sans traitement de 
purification, tout en gardant une bonne productivity. 

La distillation dans la colonne (A) a pour fonction d'eliminer le plus vite 
possible l'oxiranne dbs sa formation dans le milieu rSactionnel pour Sviter qu'il 
entre en contact avec les autres constituants du milieu r&ctionnel et pour eviter 

20 que des sous-produits soient ainsi formes. La demanderesse a en effet constate 
que, lorsque Ton fabrique de 1'oxyde de propylene au moyen d'une solution 
aqueuse de peroxyde dliydrog&ie k titre de compose peroxyd6 et du methanol k 
titre de solvant, des sous-produits sont fonn6s par reaction entre Foxyde de 
propylene et l'eau ou le methanol, et notamment le propylene glycol et des 

25 m&hoxypropanols,de fonnule CH 3 -CHOH-CH 2 -OCH 3 et CH 3 -CH(OCH 3 > 

CH 2 OH. Lorsque TepicUorhydrine est fabriqufe, des sous-produits sont formes 
par reaction entre Tepichlorhydrine et l'eau ou le methanol, et notamment le 1- 
chloropropanediol et des chloromethoxypropanols de formule C1CH 2 -CH0H- 
CH 2 -OCH 3 et Cl-CH 2 -CH(OCH 3 )-CH 2 OH. La formation de sous-produits rSduit 

30 la selectivity du proc&te et dds lors son rendement 

La separation dans la colonne (A) est effectute dans une colonne k 
distiller s6par£e et distincte du r&cteur d'Spoxydation. Puisque le catalyseur ne 
quitte pas le r&cteur d'^poxydation, la distillation est done effectu£e en 1'absence 
du catalyseur d'Spoxydation afin d'£viter le contact entre l'oxiranne form6 et le 

35 catalyseur d'epoxydation car celui-ci favorise la formation des sous-produits. 



WO 02/00634 



PCT7EP01/07269 



-3 



Le m61ange recueilli en tSte de la colonne (A) contient g6neralement : 

- de Toxiranne en une concentration de 30 k 90 % en poids, le plus souvent 
de 45 & 75% en poids; 

- de Totefine non convertie en une concentration de 2 a 20 % en poids, le 
5 plus souvent de 5 k 1 5 % en poids; 

- du solvant en une concentration de 5 k 40 % en poids, le plus souvent de 
10 k 25% en poids; 

- de Feau en une concentration de moins de 5 % en poids, le plus souvent de 
moins de 2 % en poids. 

10 Le melange recueilli en pied de la colonne (A) contient g&ieralement : 

- du solvant en une concentration de 25 k 99 % en poids, en particulier de . 
50 a 95% en poids; 

- de Tolefine non convertie en une concentration de moins de 1 % en poids, 
en particulier de moins de 0,1 % en poids; 

15 - du compost peroxydS non consomme en une concentration de 0, 1 k 1 0 % 
en poids, en particulier de 0,2 a 6 % en poids; 

- de I'eau en une concentration de 5 k 60 % en poids, en particulier de 20 k 
50% en poids; 

- des sous-produits en une concentration de 0,1 k 10 % en poids, en 
20 particulier de 0,2 k 6 % en poids. 

Le condenseur dispose en aval de la colonne (A) a pour fonction 
d'61iminer une partie de Tol^firie non convertie pr6sente dans le milieu entrant 
dans le condenseur, et de recup&er un melange appauvri en olefine non 
convertie sous forme liquide. Le melange liquide sortant du condenseur ne 

25 contient g£n6ralement pas plus que 2 % en poids d f olefine non convertie, en 
particulier pas plus que 0,5 % en poids. 

La distillation dans la colonne (B) a pour fonction de separer le solvant et 
l'eau du milieu entrant la colonne (B). Aprfcs separation, le milieu contenant 
Toxiranne, que Ton recueille en tSte de la colonne (B), ne contient gen&alement 

30 pas plus que 10 % en poids de solvant, en particulier pas plus que 5 % en poids. 
II ne contient habituellement pas plus que 0,5 % en poids d'eau, en particulier pas 
plus que 0, 1 % en poids. 

Le melange de solvant et d'eau recueilli en pied de la colonne (B) 
contient ggn&alement : 

35 - de 25 k 99 % en poids de solvant, en particulier de 50 k 95 % en poids; et 

- de 0 k 20 % en poids d'eau, en particulier de 0 k 1 0 % en poids. 



WO 02/00634 



PCT7EP01/07269 



Les conditions dans lesquelles sont realisees chaque distillation (dans les 
colonnes (A) et (B)) dependent de la nature de l'oxiranne (et notamment de sa 
temperature d'ebullition), de sa concentration dans le milieu introduit dans la 
colonne a distiller, de la nature des autres constituants du milieu, de leur 
5 temperature d'ebullition et du rendement souhaite de la distillation. 

Chaque distillation est g£n6ralement r6alis6e k une temperature 
superieure ou egale k 10°C, de preference superieure ou egale k 40°C, les valeurs 
superieures ou egales k 50°C etant recommandees. La temperature est 
habituellement inferieure ou egale k 125°C, le plus souvent inferieure ou egale k 
10 1 10°C, les valeurs infSrieures ou egales k 100°C etant prefers. 

Chaque distillation est couramment eflfectu6e a une pression superieure 
ou 6gale k 0,2 bar, de preference superieure ou egale k 0,5 bar, les valeurs 
superieures ou egales k 1 bar etant les plus courantes. La pression est en general 
inferieure ou egale k 5 bar, en particulier inferieure ou egale k 3 bar, les valeurs 
1 5 inferieures ou egales k 2 bar etant tout particuli&rement recommandees. Dans la 
presente description, toute reference a la pression de la distillation correspond k 
la pression absolue mesuree en tete de la colonne de distillation. 

Chaque colonne de distillation utilisable dans le procede selon Tinvention 
est connue en elle-m£me. On peut utiliser, par exemple, une colonne k plateaux 
20 conventionnels ou une colonne k plateaux de type "dual-flow 1 * ou encore une 
colonne k empilage en vrac ou structure. 

Chaque distillation permet de s6parer la majeure partie de V oxiranne 
forme du milieu reactionnel d'epoxydatioiL Cette majeure partie est en general 
superieure ou egale a 80 % de la quantite tfoxiranne forme dans le premier 
25 reacteur. Elle est le plus souvent superieure ou egale k 90 %. Habituellement, elle 
est inferieure ou egale k 99,9 %. En particulier inferieure ou egale k 99 %. 

Le nombre de plateaux theoriques dans chaque colonne k distiller est 
generalement superieur ou egal k 20, plus specialement superieur ou egal k 40. 
Un nombre inferieur ou egal k 80 donne de bons resultats. Un nombre inferieur 
30 ou egal k 60 est recommande. 

Le taux de reflux molaire (qui correspond au debit molaire de liquide 
renvoye en tSte de colonne ramene k Fensemble du distillat - vapeur plus liquide ' 
- preieve en tete de colonne) dans chaque colonne k distiller est habituellement 
superieur ou egal a 0,5, de preference superieur ou egal k 0,8. Ce taux est 
3 5 couramment inferieur ou egal k 5, le plus souvent inferieur ou egal k 2,5. 
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Dans une premiere forme de realisation particuli&e du procede selon 
Tinvention, on introduit le milieu recueilli en tete de la colonne (B) dans une 
troisieme colonne k distiller (C) et on recueille en tete de la colonne (C) de 
l'oiefine non convertie. Celle-ci peut avantageusement etre recycle dans le 
reacteur. 

. La distillation dans la colonne (C) a pour fonction d'eiiminer Tolefine non 
convertie du milieu entrant dans la colonne (C) et done de purifier le milieu 
contenant l'oxiranne en olefine non convertie. Lorsque l'oiefine introduite dans le 
r£acteur contient des impuretes, en general legeres, celles-ci sont egalement 
eliminees dans la colonne (C). On peut citer k titre d'exemple des sources de 
propylene qui contiennent jusque 10 % enpoids de propane. 

La distillation dans la colonne (C) peut Stre effectu£e dans les conditions 
precisees plus haut pour les colonnes (A) et (B). 

Le milieu recueilli en tete de la colonne (C) contient g£n6ralement : 

- de 30 k 90 % en poids d'oiefine, en particulier de 40 a 70 % en poids; et 

- de 10 k 70 % en poids d f impuretes introduces avec l'oiefine dans le 
reacteur, en particulier de 30 a 60 % en poids. 

Le milieu recueilli en pied de la colonne (C) ne contient generalement pas 
plus que 0,05 % en poids d'oiefine non convertie, en particulier pas plus que 0,01 
% en poids. II ne contient generalement pas plus que 0,1 % en poids d'impuretes 
introduces avec l'oiefine, en particulier pas plus que 0,02 % en poids. 

Dans une deuxieme forme de realisation du procede selon Tinvention, on 
introduit le milieu recueilli en pied de la colonne (C) dans une quatrteme colonne 
k distiller (D) et on recueille en t&e de la colonne (D) l'oxiranne forme. Le 
milieu recueilli en pied de la colonne (D), qui contient des sous-produits, peut 
avantageusement etre recycle dans la colonne (B). Ce recyclage permet 
d'eiiminer de l'oxiranne les sous-produits formes dans la colonne (C) par reaction 
de l'oxiranne avec le solvant (en particulier 1'alcool) et l'eau ou par corrosion tout 
en permettant la recuperation de 1'oxiranne entraine. 

La distillation dans la colonne (D) a pour fonction d'eiiminer les impuretes 
lourdes telles que les sous-produits ddcrits plus haut du milieu entrant dans la 
colonne (D), les sous-produits formes dans la colonne (D) meme et les produits 
de corrosion, et done de purifier le milieu contenant l'oxiranne en impuretes 
lourdes. 

La distillation dans la colonne (D) peut 6tre effectuee dans les conditions 
pr6cisees plus haut pour les colonnes (A) et (B). 
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Le produit final recueilli en tSte de la colonne (D) ne contient g6n6ralement 
pas plus que 0,1 % en poids d'impuretes lourdes, en particulier pas plus que 0,01 
% en poids. II contient generalement au moins 95 % en poids d'oxiranne, en 
particulier au moins 98 %, de preference au moins 99,5 % en poids. On peut 
5 atteindre une purete de 99,9 voire 99,99 % en poids. 

Dans une troisi&ne forme de realisation du procede selon Tinvention, le 
reacteur est constitue de deux reacteurs disposes en paraMe, les deux reacteurs 
pouvant operer simultan6ment ou alternativement. Cette troisifeme forme de 
realisation pre sente Tavantage de pouvoir febriquer de Toxiranne en continu avec 

1 0 un rendement relativement constant bien que Tactivite catalytique du catalyseur 
d'6poxydation chute avec le temps. Cette forme de realisation permet en effet 
d'arreter un des deux reacteurs pour r£g£n&er ou remplacer le catalyseur y 
present pendant que l'autre reacteur continue de fabriquer. 

Dans une quatrieme forme de realisation du procede selon Tinvention, le 

1 5 milieu souths du reacteur est d'abord soumis a une detente avant de l'introduire 
dans la colonne (A). Cette forme convient particulierement bien lorsque 
Tepoxydation est realisee sous pression ou en presence d ! un compose gazeux. Ce 
compose gazeux peut etre Toiefine-meme (par exemple le propylene) ou un gaz 
inerte que Ton introduit dans le milieu reactionnel d'epoxydation pour permettre 

20 d'entrainer Toxiranne et de le sortir du reacteur, comme decrit dans la demande 
de brevet WO 99/48883 de la demanderesse. 

Dans une cinquieme forme de realisation du procede selon Tinvention, le 
catalyseur est present dans le reacteur sous forme de particules dont une partie au 
moins se trouve a retat fluidise, comme decrit dans la demande de brevet de la 

25 demanderesse deposee le m€me jour que la presente demande de brevet et 
intituiee "Procede de fabrication d'oxiranne en presence d'un catalyseur sous 
forme de particules 11 (dont le contenu est incorpore par reference). Cette forme de 
realisation permet d'obtenir une dispersion homogene du catalyseur dans le 
milieu reactionnel d'epoxydation, un bon echange thermique et done un controle 

30 aise de la temperature de reaction. Dans cette forme, il est recommande que le > 
milieu sortant du reacteur passe k travers un filtre avant d'Stre introduit dans la 
colonne (A) ou, le cas echeant, avant d'etre soumis k la detente. 

Dans une sixieme forme de realisation preferee, Tinstallation comporte au 
moins deux r6acteurs disposes en serie, dont chacun contient une partie du 

3 5 .catalyseur, et au moins trois colonnes k distiller, et selon lequel: 



WO 02/00634 



PCT/EP01/07269 



-7- 



- on introduit dans un premier reacteur une premiere partie de l'dEfine, le 
solvant et le compost peroxydE, 

- on y effectue une Epoxydation de la premiere partie de 1'olEfine pour 
former une premiere partie de Foxiranne, 

5 - on soutire de ce premier reacteur un milieu comprenant la premiere partie 
d'oxiraime formE, le solvant, MEfine non convertie, le compost peroxydE 
non consomm^ et Eventuellement des sous-produits, 

- on introduit le milieu dans une premiere colonne k distiller (A), 

- on recueille en tStede la colonne (A) un premier melange contenant la 

10 majeure partie de l'oxiranrie formE et de l'dEfine non convertie, du solvant 

de Teau et Eventuellement des sous-produits, 

- on recueille en pied de la colonne (A) un premier milieu appauvri en 
oxiranne contenant du solvant, de Tol&Bne non convertie, du composE 
peroxyde non consomme et Eventuellement des sous-produits, 

15 - on introduit dans un deuxiEme reacteur le premier milieu appauvri en 

oxiranne, une deuxiEme partie de 1'olEfine et eventuellement une deuxieme 
partie du compose peroxyde, 

- on y effectue une Epoxydation de la deuxiEme partie de 1'olEfine pour 
former une deuxiEme partie de l'oxiranne, 

20 - on soutire de ce deuxieme reacteur un milieu comprenant la deuxieme 

partie d'oxiranne formE, du solvant, de Tolefine non convertie, du compose 
peroxydE non consommE et Eventuellement des sous-produits, 

- on introduit le milieu dans une autre colonne k distiller (A 1 ), 

- on recueille en tete de la colonne (A 1 ) un deuxieme melange contenant la 
25 majeure partie de l'oxiranne formE et de MEfine non convertie, du 

solvant, de l'eau et Eventuellement des sous-produits, 

- on recueille en pied de la colonne (A') un deuxiEme milieu appauvri en 
oxiranne contenant du solvant, de l'olEfine non convertie, du composE 
peroxydE non consommE et Eventuellement des sous-produits, 

30 - on introduit chacun des premier et deuxiEme mElanges contenant la 
majeure partie de l'oxiranne fonnE et 1'olEfine non convertie dans un 
condenseur pour sEparer une partie de l'dEfine non convertie, 

- on soutire de chaque condenseur un mElange appauvri en olEfine non 
convertie sous forme liquide, . . 

35 - on introduit le mElange liquide dans une deuxiEme colonne k distiller (B), 
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- on recueille en pied de la colonne (B) un melange de solvant et d'eau que 
Ton recycle dans Ie premier reacteur, et 

- on recueille en tete de la colonne (B) un milieu k base d ! oxiranne. 
Dans cette sixieme forme de realisation du procede selon rinvention, il 

5 peut etre avantageux d'introduire Tentierete du compose peroxyde dans le 
premier reacteur, comme decrit dans la demande de brevet de la demanderesse 
depos6e le m§me jour que la presente demande de brevet et intitulee "Procede de 
fabrication d'oxiranne au moyen d'un compose peroxyde" (dont le contenu est 
incorpore par reference). Le ou les reacteurs ulterieurs ne sont done pas 

1 0 aliments en compost peroxyde frais mais settlement avec le compost peroxyde 
qui est present dans le milieu provenant du reacteur prudent et qui n f a pas 6t& 
consomme dans ce reacteur precedent Le fait de ne pas ajouter du compose 
peroxyde dans le(s) reacteur(s) ulterieur(s) permet de consommer 100 % de la 
quantite totale de compose peroxyde mise en ceuvre sans pour autant diminuer la 

1 5 vitesse de reaction par rapport a un procede utilisant la meme quantite totale de 
compose peroxyde mais dans lequel chaque reacteur est alimente en compose 
peroxyde frais. 

Dans cette sixieme forme de realisation du procede selon rinvention, il 
peut etre avantageux de recycler une fraction du milieu produit en pied de Tune 
20 des colonnes (A) et (A'). vers le reacteur directement en amont. Ceci permet de 
maintenir constante la vitesse de circulation du milieu reactionnel dans le 
reacteur et de ne pas perturber recoulement. Cette pratique est particulierement 
avantageuse lorsque le catalyseur est mis en ceuvre a Tetat fluidise. ' 
Dans cette sixieme forme de realisation, Tinstallation peut evidemment 
25 comprendre plus de deux reacteurs connectes en s6rie. L ! installation comporte de 
preference trois reacteurs disposes en serie. Dans ce cas: 

- on introduit, dans un troisieme reacteur, une troisifcme partie de Toiefine, 
le deuxieme milieu recueilli en pied de la colonne (A'), et eventuellement 
une troisifcme partie du compose peroxyde, 

30 - on y effectue une epoxydation de la troisiSme partie d'oiefine pour former 
une troisidme partie de Toxiranne, 

- on soutire de ce troisi&ne reacteur un milieu comprenant la troisidme 
partie d'oxiranne, le solvant, 1'oiefine non convertie, eventuellement le 
compose peroxyde non consomme et eventuellement des sous-produits, 

35 - on introduit ce milieu dans encore une autre colonne k distiller (A ,r ), 
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- on recueille en tete de la colonne (A n ) un milieu que Ton recycle, apres . 
condensation, dans le premier reacteur, 

- on recueille en pied de la colonne (A") un effluent aqueux. 

Les distillations dans les colonnes (A') et (A") ont la meme fonction que celle 
5 dans la colonne (A) et peuvent etre effectives comme dans la colonne (A). 

Dans cette sixteme forme de realisation, chaque reacteur est alimente en 
oiefine. Le compost peroxyde et le solvant sont introduits dans le premier 
reacteur. Du compost peroxyde frais peut igalerrient etre introduit dans un ou 
plusieurs des reacteurs ulterieurs. Chaque reacteur contient une partie du 
1 0 catalyseur qui ne quitte pas ce reacteur. Lorsque le catalyseur est present sous la 
forme d'un lit fixe, il n'est en general pas n&essaire de prendre des precautions 
pour maintenir le catalyseur dans le reacteur. Par Contre, lorsque le catalyseur est 
present sous la forme de particules dont une partie au moins est k T&at fluidise, il 
est recommande de prevoir une zone de degagement surmontant le lit fluide pour 
1 5 arreter les particules de catalyseur qui sont en mouvement et/ou de prevoir un 
filtre k la sortie du reacteur. 

Dans cette sixi&ne forme de realisation, on utilise de preference des 
reacteurs de dimension identique. Ceci permet de permuter la fonction des 
reacteurs lorsque le catalyseur desactive d'un reacteur est remplace par du 
20 catalyseur frais ou reg6ner6 sans perturber le fonctionnement de Tinstallation 
(fonctionnement dit "en carrousel"). 

Les formes de realisation decrites ci-avant peuvent Stre combinees entre 

elles. 

Une forme de realisation qui convient bien est schematisee dans la figure 
25 1 . Dans cette forme, le reacteur 1 contient le catalyseur, de preference en lit 
fluide 2. Le reacteur 1 est alimente en oiefine par le conduit 3 et ensuite par le 
conduit 4, en compose peroxyde par le conduit 5 en ensuite par le conduit 4, et 
en solvant par le conduit 4 provenant d'une autre partie de Tinstallation qui est 
decrite plus loin. Dans le reacteur, l'oiefine reagit avec le compose peroxyde en 
30 presence du catalyseur pour former l'oxiranne, Le milieu sortant du reacteur 1 via 
le conduit 6 contient le solvant, l'oxiranne, le compose peroxyde non consomme, 
l'oiefine non convertie et eventuellement des sous-produits. Ce milieu passe k 
travers un filtre 7, et est envoye via le conduit 8 dans le recipient 9 oii il est 
soumis k une detente. Le milieu est ensuite transporte via le conduit 10 dans une 
35 colonne k distiller (A). En pied de la colonne k distiller (A), on recueille un 
milieu contenant du solvant, du compose peroxyde non consomme et 
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eventuellement des sous-produits. Ce milieu, dont une partie peut etre recycle - 
dans le reacteur via les conduits 1 1 et 4, est purge pour evacuer un effluent 
aqueux qui contient les impuretes. En tete de la colonne (A), on r6cup£re un 
melange d'oxiranne et d'oiefine non convertie. Ce melange est envoys via le 
5 conduit 12 dans un condenseur 13 qui s^pare l'oxiranne de l 9 oI6fine non 

convertie. L'oiefine non convertie est recycle dans le reacteur 1 via les conduits - 
14, 3 et 4. Une purge 21 permet d'evacuer les impuretes gazeuses. Le melange 
liquide appauvri en olefine et recueilli du condenseur est envoye via le conduit 
15 dans une colonne k distiller (B). Le melange de solvant et d f eau recueilli en 

1 0 pied de la colonne (B) est recycle via le conduit 4 dans le reacteur 1 . Le milieu 
recueilli en tete de la colonne (B), qui contient l'oxiranne et qui est purifie en 
solvant et eau, est envoye via le conduit 16 dans une colonne a distiller (C). En 
tete de la colonne (C) oh recueille l'oiefine non convertie que Ton recycle via les 
conduits 17, 14, 3 et 4 dans le reacteur 1. Le milieu recueilli en pied de la 

15 colonne (C), qui contient l'oxiranne et qui est purifie en solvant, eau et olefine 
non convertie, est envoye via le conduit 1 8 dans une colonne k distiller (D). En 
pied de la colonne (D), on recueille les impuretes lourdes que Ton recycle via le 
conduit 19 dans la colonne (B). En tete de la colonne (D) on recueille via le 
conduit 20 l'oxiranne purifie en solvant, eau, olefine non convertie, impuretes 

20 legeres et lourdes. 

Une forme de realisation particulierement pr6f6rfe est sch&natisee dans 
la figure 2. On y utilise trois r&cteurs disposes en s&ie. Dans cette forme, les 
r6acteurs 1, 2 et 3 contiennent chacun une partie du catalyseur, de preference en 
lit fluide 4, 5 et 6. Le reacteur 1 est alimente en une premiere partie de l'oiefine 

25 par le conduit 7 et ensuite par le conduit 8, en compose peroxyde par le conduit 9 
et ensuite par le conduit 8, et en solvant par le conduit 8 provenant d'une autre 
partie de l'installation qui est decrite plus loin. Dans le reacteur 1, la premiere 
partie de l'oiefine reagit avec le compose peroxyde en presence du catalyseur 
pour former une premiere partie de l'oxiranne. Le milieu sortant du reacteur 1 via 

30 le conduit 10 contient le solvant, la premiere partie de l'oxiranne, le compose 
peroxyde non consomme, l'oiefine non convertie et eventuellement des sous- 
produits. Ce milieu passe k travers un filtre 1 1, et est envoye via le conduit 12 
dans le recipient 1 3 oil il est soumis k une detente. Le milieu est ensuite 
transporte via le conduit 14 dans une colonne k distiller (A). En pied de la 

35 colonne k distiller (A), on recueille un milieu contenant du solvant, du compose 
peroxyde non consomme et eventuellement une partie de l'oiefine non convertie. 
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Ce milieu est transports via le conduit 15 dans le deuxieme rSacteur 2. Le 
rSacteur 2 est aliments en une deuxieme partie de l'olSfine via le conduit 16. 
Dans le reacteur 2, la deuxiSme partie de l'olSfine rSagit avec le composS 
peroxydS non consommS provenant du premier rSacteur en presence du 
5 catalyseur 5 pour former une deuxieme partie de l'oxiranne. Le milieu sortant du 
reacteur 2 via le conduit 17 contient alors du solvant, la deuxieme partie de 
l'oxiranne, de l'olSfine non convertie et du composS peroxydS non consommS 
dans le rSacteur 2. Ce milieu passe k travers un filtre 1 8, et est envoys via le 
conduit 19 dans le recipient 20 oil il est soumis k une detente. Le milieu est 

10 ensuite transports via le conduit 2 1 dans une colonne a distiller (A 1 ). En tete de 
chaque colonne (A) et (A), on rScupSre deux mSlanges d'oxiranne et d'olSfine 
non convertie. Ces melanges sont envoySs respectivement via les conduits 22 et 
23 dans des condenseurs 24 et 25 qui sSparent l'oxiranne de l'olSfine non 
convertie. L'olSfine non convertie est recycle dans le reacteur 1 via les conduits 

15 26, 7 et 8 pour celle provenant de la colonne (A) et via les conduits 27, 26, 7 et 8 
pour celle provenant de la colonne (A 1 ). Une purge 43 permet d'Svacuer les 
impuretSs gazeuses. Les melanges liquides appauvris en olefine et recueillis des 
condenseurs sont envoySs via les conduits 28 et 29 dans une colonne k distiller 

(B) . Le mSIange de solvant et d'eau recueilli en pied de la colonne (B) est recycle 
20 via les conduits 30, 7 et 8 dans le rSacteur 1 . Le milieu recueilli en t§te de la 

colonne (B), qui contient 1'oxiranne et qui est purifiS en solvant et eau, est 
envoys via le conduit 3 1 dans une colonne k distiller (C). En tete de la colonne 

(C) on recueille l'olSfine non convertie que Ton recycle via les conduits 32, 26, 7 
et 8 dans le rSacteur 1. Le milieu recueilli en pied de la colonne (C), qui contient 

25 l'oxiranne et qui est purifie en solvant, eau et olSfine non convertie, est envoyS 
via le conduit 33 dans une colonne k distiller (D). En pied de la colonne (D), on 
recueille les impuretSs lourdes que Ton recycle via le conduit 34 dans la colonne 
(B). En tete de la colonne (D) on recueille via le conduit 44 l'oxiranne purifiS en 
solvant, eau, olSfine non convertie, impuretSs lSgSres et lourdes. En pied de la 

30 colonne (A), on recueille un milieu contenant du solvant, du composS peroxydS 
non consommS dans le rSacteur 2 et Sventuellement une partie de l'olSfine non 
convertie. Ce milieu est transports via le conduit 35 dans le troisiSme rSacteur 3. 
Le rSacteur 3 est aliments en une troisiSme partie de l'olSfine via le conduit 36. 
Dans le rSacteur 3, la troisiSme partie de l'olSfine rSagit avec le composS 

35 peroxydS non consommS provenant du deuxieme rSacteur en prSsence du 

catalyseur 6 pour former une troisiSme partie de 1'oxiranne. Les conditions dans 
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le r&cteur 3 sont telles que la totality du compose peroxyde non encore 
consomme dans le deuxfeme r6acteur soit consomm£e dans le r£acteur 3, Le 
milieu sortant du reacteur 3 via le conduit 37 contient alors du solvant, la 
troisteme partie de l'oxiranne, de Tol^fine non convertie et 6ventuellement des 
5 sous-produits. Ce milieu passe & travers un filtre 38, et est envoyS via le conduit 
39 dans une colonne a distiller (A M ). En pied de la colonne (A 11 ) on recueille via 
le conduit 40 un effluent aqueux. Le milieu recueilli en tete de la colonne (A") 
est envoy& via le conduit 41 dans un condenseur 42 et est ensuite recycle via le 
conduit 8 dans le premier rSacteur 1. 

1 0 Le cataly seur utilise dans le proc6d6 selon l'invention contient 

g£neralement une zeolite comme glftnent actif, et de maniere pr^feree, une 
zeolite au titane. Par zeolite au titane, on entend designer un solide contenant de 
la silice qui pr&ente une structure cristalline microporeuse de type zeolite et 
dans laquelle plusieurs atomes de silicium sont remplac^s par des atomes de 

1 5 titane. La zeolite au titane pr£sente avantageusement une structure cristalline de 
type ZSM-5, ZSM-1 1, ZSM-12, MCM-41, ZSM-48. Elle peut aussi presenter 
une structure cristalline de type zeolite beta, de preference exempte d'aluminium. 
Les zeolites presentant une bande d'absorption infrarouge h environ 950-960 cm- 
1 conviennent bien. Les zeolites au titane de type silicalite sont pr£f&6es. Celles 

20 repondant & la formule xTi02(l-x)Si02 dans laquelle x est de 0,0001 k 0,5 de 
preference de 0,001 & 0,05, sont perfonnantes. Des mat&iaux de ce type, connus 
sous le nom de TS-1, pr6sentent une structure zSolitique cristalline microporeuse 
analogue i celle de la zeolite ZSM-5. 

Le catalyseur utilise dans le proc&te selon l'invention se pr6sente 

25 avantageusement sous la forme de particules obtenues par extrusion comme 
decrit dans la demande de brevet WO 99/28029 de la demanderesse, ou par un 
proc&te en spray comme decrit dans la demande de brevet WO 99/24164 de la 
demanderesse. Le contenu de ces deux demandes de brevet est incorpore par 
reference dans celle-ci. 

30 Le solvant mis en oeuvre dans le procedd selon l'invention peut etre choisi 

parmi les alcools aliphatiques satur^s, lin^aires ou branches. Le solvant 
alcoolique contient generalement jusqu'i 10 atomes de carbone, de preference de 
1 a 6 atomes de carbone. On peut citer k titre d ! exemples le methanol et rethanol. 
Le methanol est pr6f&rfi. 

35 La quantity de solvant mise en oeuvre dans le premier reacteur est 

generalement d f au moins 25 % en poids du milieu rgactionnel liquide present 
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dans le premier reacteur, en particulier d'au moins 40 % en poids, par exemple 
d'au moins 50 % en poids. Cette quantity ne depasse habituellement pas 99 % en 
poids, en particulier pas 95 % en poids. 

Le rapport molaire entre les quantity d'oiefine et de compost peroxyde ' 
5 engagdes dans le precede selon 1'invention est generalement d r au moins 0. 1, en 
particulier d f au moins 0,2, et de preference d'au moins 0,5. Ce rapport molaire 
est le plus souvent d'au plus 100, en particulier d'au plus 50 et de preference d'au 
plus 25. 

Dans le precede selon l'invention, le compose peroxyde est generalement 
10 mis en oeuvre dans le premier reacteur en ume quantity d'au moins 0,005 mole 
par heure et par gramme de catalyseur present dans le premier reacteur, en 
particulier, d'au moins 0,01 mole. La quantity de compose peroxyde est 
habituellement inferieure ou egale a 25 moles et, en particulier, inferieure ou 
egale k 1 0 moles. Une preference est montree pour une quantite de compose 
1 5 peroxyde superieure ou egale k 0,03 mole et inferieure ou egale a 2,5 mole. 

Dans le procede selon l'invention le compose peroxyde est avantageu- 
sement mis en oeuvre sous forme d'une solution aqueuse. En general, la solution 
aqueuse contient au moins 2 % en poids de compose peroxyde, en particulier tfu 
moins 5 % en poids. Elle contient le plus souvent au maximum 90 % en poids 
20 de compose peroxyde, en particulier 70 % en poids. Une concentration de 30 k 
40 % en poids, par exemple d'environ 36 % en poids, convient particulierement 
bien. 

La temperature de la reaction entre Toiefine et le compose peroxyde peut 
varier de 10 k 125 °C. Dans une variante avantageuse telle que decrite dans la 

25 demande de brevet EP99/08703 de la demanderesse, elle est superieure k 35 °C 
pour remedier a la desactivation progressive du catalyseur. La temperature peut 
etre superieure ou egale a 40 °C et de preference superieure ou egale k 45 °C. 
Une/temperature superieure ou egale k 50 °C est tout particulierement preferee. 
La temperature de reaction est de preference inferieure k 100 °C. 

30 Dans le procede selon Tinvention, la reaction entre Toiefine et le compose 

peroxyde peut avoir lieu k pression atmospherique. Elle peut egalement se 
derouler sous pression. Generalement, cette pression n'excMe pas 40 bar. Une 
pression de 20 bar convient bien en pratique. 

Les composes peroxydes qui peuvent Stre utilises dans le precede selon 

35 l'invention sont les composes peroxydes contenant une ou plusieurs fonctions 
peroxyde (-OOH) qui peuvent liberer de I'oxygSne actif et capables d'effectuer 
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une Spoxydation. Le peroxyde d'hydrog&ie et les composes peroxydSs qui 
peuvent produire du peroxyde d'hydrogdne dans les conditions de la reaction 
d'Spoxydation conviennent bien. Le peroxyde d'hydrogene est pr6fSr6. 
Lorsqu'on utilise du peroxyde dliydrogene, il peut etre int6ressant de 
5 mettre en oeuvre dans le proced6 selon Tinvention une solution aqueuse de 

peroxyde dliydrogene k l'<5tat brut, c'est-a-dire non 6pur£e. Par exemple, on peut 
mettre en oeuvre une solution obtenue par simple extraction avec de l'eau 
substantiellement pure du melange issu de l'oxydation d r au moins une 
alkylanthrahydroquinone (proc6d<§ appete "proc£d<§ AO auto-oxydation") sans 

1 0 traitement ult&ieur de lavage et/ou de purification. Ces solutions brutes de 
peroxyde dliydrogene contiennent g£n&alement de 0,001 k 10 g/1 d'impuretes 
organiqiies exprim&s en COT (Carbone Organique Total). Elles contiennent 
habituellement des cations metalliques (tels que des metaux alcalins ou alcalino- 
terreux, comme le sodium) et des anions (tels que les phosphates, nitrates) en des 

15 teneurs de 0,01 k 10 g/1. 

Dans une autre variante du proc&te, on peut mettre en oeuvre une solution 
de peroxyde d'hydrogene pro duite par synthase directe k partir d'oxyg&ne et 
dliydrogene en presence de methanol. 

Lorsqu'on utilise du peroxyde dliydrogene, une faible decomposition de 

20 celui-ci en eau et en oxyg&ie peut etre rencontree au cours du proc&te. Cet 
oxygene se retrouve dans l'olefine non convertie. Afin d'eviter tout risque 
d'explosion, il est recommandg de traiter la navette gazeuse contenant Totefine 
non convertie et l'oxygdne pour eliminer Toxygene. Ce traitement peut etre 
realise par exemple par Tutilisation d ? une pervaporation au moyen de membranes 

25 ou encore par un traitement chimique par exemple au moyen de sulfite. 

L'oxiranne qui peut Stre pr6par6 par le proc&te selon Pinvention est un 
compos6 organique comprenant un groupement rSpondant k la formule generate : 



30 




L'oxiranne contient g6n6ralement de 2 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 3 a 6 atomes de carbone. Les oxirannes qui peuvent etre prepares 
de mantere avantageuse par le proc&te selon l'invention sont le 1,2- 
^poxypropane et le l,2~6poxy-3-chloropropane. L'oxiranne pr6f&6 est le 
35 l,2-6poxypropane. 



WO 02/00634 



PCT/EP01/07269 



-15- 

Les olefines qui conviennent bien dans le proc&te selon l'invention 
contiennent g&ieralement de 2 k 10 atomes de carbone et de mantere prdferte, 3 
a 6 atomes de carbone. Le propylene, le butyldne et le chlorure d'allyle 
conviennent bien. Le propylene et le chlorure d'allyle sont prefers et tout 
5 particulterement le propylene. 

Dans le procede selon l'invention il peut s'averer interessant de controler le 
pH de la phase liquide. Par exemple, il peut etre interessant de maintenir le pH 
de la phase liquide lors de la reaction entre Tolefine et le compose peroxyde k 
une valeur de 4,8 k 6,5, par exemple par addition d f une base (hydroxyde de 

1 0 sodium) au milieu d'epoxydation, comme recommande dans la demande de 
brevet WO 99/48882 de la demanderesse (dont le contenu est incorpore par 
reference dans la pr6sente demande de brevet). Cette base peut Stre introduite 
dans un seul reacteur (par exemple, le premier reacteur) ou dans plusieurs 
reacteurs. Elle est de preference introduite dans chaque reacteur. 

1 5 La reaction entre l'oiefine et le compost peroxyde peut s ! effectuer en 

presence d r un sel tel que le chlorure de sodium, comme decrit dans la demande 
de brevet WO EP99/08703 de la demanderesse (dont le contenu est incorpor£ par 
reference dans la prdsente demande de brevet). Ce sel peut 6tre introduit dans un 
seul reacteur (par exemple, le premier reacteur) ou dans plusieurs reacteurs. H est 

20 de preference introduit dans chaque reacteur. 

II peut Stre avantageux d'introduire Tol^fine a l'etat dilue dans un ou 
plusieurs alcanes. Par exemple, on peut introduire dans les reacteurs 
d'epoxydation un fluide contenant l'oiefine et egalement au moins 10 % (en 
particulier 20%, par exemple au moins 30 %) en volume d'un ou plusieurs 

25 alcanes. Par exemple, dans le cas du propylene, celui-ci peut etre melange avec 
au moins 1 0 % en volume de propane lorsqu f on introduit dans le reacteur le 
propylene non converti recycle. II peut egalement s'agir d f une source de 
propylene incompletement 6pur6e en propane. 

Le procede selon l'invention donne les meilleurs r^sultats lorsque 

30 Toxiranne est l'oxyde de propylene, l'oiefine est le propylene, le compost 

peroxyde est le peroxyde d'hydrogdne, le solvant est le methanol et le catalyseur 
contientduTS-1. 

Les exemples qui suivent sont destines k illustrer la presente invention sans 
toutefois en limiter la portee. 
35 Les exemples 1 et 2 ont ete calcuies au moyen du logiciel ASPEN PLUS® 

de la societe ASPEN TECHNOLOGY INC. k l'aide des paramfetres cinetiques de 
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la reaction determines sur base des essais expdrimentaux decrits et des equilibres 
liquide-vapeur disponibles dans la litterature. 

Exemple 1 

5 Dans cet exemple, la synthese de Poxyde de propylene est effectu6e dans 

2 reacteurs en serie avec separation intermediaire de l'oxyde de propylene forme 
au premier reacteur dans une premiere colonne de rectification. Le melange 
soutire en tete de cette premiere colonne de rectification, apr£s separation de la 
majeure partie du propylene non-converti, est melange avec l'effluent du second 

1 0 reacteur et alimente a une seconde colonne de rectification qui s£pare en tSte 
l'oxyde de propylene forme et Ie solde du propylene et en pied le methanol, 
l'eau, le peroxyde d'hydrogene non-converti et les sous-produits ; le pied de 
cette seconde colonne est envoye dans une troisieme colonne de rectification 
pour separer en tete le methanol et en pied un effluent aqueux. 

1 5 326.5 kmol/h de peroxyde d'hydrogene accompagne de 1 100 kmol/h d'eau 

sont melanges k 1500 kmol/h de methanol, a 600 kmol/h de propylene et k la 
fraction recycle du pied de la colonne de rectification du milieu rectionnel 
quittant le premier etage de reaction sous une pression suffisante pour solubiliser 
tout le propylene a la temperature de reaction. Le melange r^actionnel est 

20 introduit en continue 70°C dans un reacteur methodique contenant 600 kg de 
catalyseur. Le reacteur est maintenu a 70 °C par un systeme de refrigeration 
adequat 

L'effluent du reacteur est dirige vers une premiere colonne de rectification 
contenant 60 plateaux theoriques (y compris condenseur et bouilleur) ; 

25 Talimentation est effectuee au niveau du 7* me plateau theorique (compte k partir 
du condenseur) ; la colonne est operee k 1 . 1 bar absolu (pression de tete de 
colonne) ; la temperature de tete de colonne est maintenue k 40°C (distillat 
partiellement vaporise) ; le taux de reflux molaire est fixe k 2 ; le debit total de 
distillat est ajuste de fa9on k recuperer dans le distillat 98% de l'oxyde de 

30 propylene present dans l'alimentation. 

Le melange soutire en pied de cette premiere colonne, appauvri en oxyde 
de propylene, est divise en deux fractions, la premiere qui contient 90% volume 
du melange est recycle a l'alimentation du premier reacteur ; la seconde qui 
contient le solde du melange obtenu en pied de la colonne de rectification est 

35 meiangee k 100 kmol/h de propylene k une pression suffisante pour solubiliser 
l'entierete du propylene k la temperature de reaction et introduit en continu k 
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70 °C dans un second reacteur methodique contenant 820 kg de catalyseur et 
maintenu k 70°C par un systeme de refrigeration adequat. 

Le flux vapeur produit en t&e de la premiere colonne de rectification est 
envoye dans un condenseur maintenu k -20°C ; le liquide condense est s6par<§ de 
5 la vapeur, melange au distillat liquide produit en tSte de la premiere colonne de 
rectification et dirige vers une seconde colonne de rectification contenant 
48 plateaux th&mques (y compris condenseur et bouilleur) ce melange etant 
alimente au niveau du 8* mc plateau theorique (compte k partir du condenseur) ; 
l'effluent du second est egalement dirige vers cette seconde colonne de 

1 0 rectification ; il est alimente au niveau du 20* me plateau theorique (compte k 

partir du condenseur) ; la colonne est opfrfe k 2.2 bar absolu (pression de fete de 
colonne) ; le taux de reflux molaire est fixe k 2 ; la temperature de tete est ajustee 
de fa9on a condenser totalement les vapeurs de tete de colonne ; le debit de 
distillat est ajuste de fafon k assurer une teneur de 1 g/kg en oxyde de propylene 

15 en pied de colonne. 

Le melange produit en pied de la seconde colonne de rectification est 
dirige vers une troisieme colonne de rectification contenant 30 plateaux 
theoriques (y compris condenseur et bouilleur) ; Talimentation est effectuee au 
niveau du 15 6me plateau theorique (compte a partir du condenseur) ; la colonne 

20 est operee k 1 . bar absolu (pression de tete de colonne) la temperature de tete est 
ajustee de fapon k condenser totalement les vapeurs de t&te de colonne ; le taux 
de reflux massique est fixe a 0.7 ; le debit de distillat est ajuste de fa9on k assurer 
une teneur de 1 g/kg en methanol en pied de colonne. Le distillat produit en tete 
de la troisieme colonne de rectification comprend la majeure partie du methanol 

25 present dans I'alimentation du premier reacteur ; il est recycle tel quel k 
l'alimentation du premier reacteur. 

L'effluent produit en pied de la troisieme colonne de rectification contient 
0.04 kmol/h de peroxyde d'hydrogfene non converti, 0.8 kmol/h de methanol et 
13.8 kmol/h de sous-produits (methoxypropanol et propanediol principalement) ; 

30 le rendement en C3 atteint 95.7 % pour un taux de conversion du peroxyde 

d'hydrog^ne de 99.99%. La consornmation d'energie au bouilleur de la seconde 
colonne de rectification s'eieve k 14000 kW et celle au bouilleur de la troisieme 
colonne a 25300 kW soit une consornmation totale pour les 2 colonnes de 
39300 kW. 

35 

Exemple 2 
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Dans cet exemple, la synthase de Foxyde de propylene est effectuee dans 
2 rSacteurs en serie avec separation intermediate de l'oxyde de propylene forme 
au premier reacteur dans une premiere colonne de rectification. Le melange 
soutire en tSte de cette premiere colonne de rectification, aprfes separation de 
5 majeure partie du propylene non-converti, est alimente k une seconde colonne de 
rectification qui s6pare en tSte Foxyde de propylene forme et le solde du 
propylene et en pied le methanol, Feau, le peroxyde d'hydrog^ne et les sous- 
produits entrain& dans le distillat de la premiere colonne de rectification ; le pied 
de cette colonne est recycle directement au premier reacteur ; F effluent du 

1 0 second reacteur est envoy e dans une troisidme colonne de rectification pour 
separer en tete le methanol et Foxyde de propylene contenu dans Falimentation 
de la colonne et en pied un effluent aqueux ; le melange produit en tete de la 
troisieme colonne de rectification est recycle au premier reacteur sans 
purification suppiementaire. 

1 5 326.5 kmol/h de peroxyde d'hydrogene accompagne de 1 1 00 kmol/h d'eau 

sont melanges k 1500 kmol/h de methanol, k 600 kmol/h de propylene et k la 
fraction recycle du pied de la colonne de rectification du milieu rectionnel 
quittant le premier etage de reaction sous une pression suffisante pour solubiliser 
tout le propylene a la temperature de reaction. Le melange reactionnel est 

20 introduit en continu a 70°C dans un reacteur methodique contenant 600 kg de 
catalyseur. Le reacteur est maintenu k 70 °C par un syst&me de refrigeration 
adequat. 

L'efQuent du reacteur est dirige vers une premiere colonne de rectification 
contenant 60 plateaux theoriques (y compris condenseur et bouilleur) ; 

25 l'alimentation est effectuee au niveau du 7 amc plateau theorique (compte k partir 
du condenseur) ; la colonne est operee k 1.1 bar absolu (pression de tSte de 
colonne) ; la temperature de tSte de colonne est maintenue k 40°C (distillat 
partiellement vaporise) ; le taux de reflux molaire est fixe k 2 ; le debit total de 
distillat est ajuste de fi^on a recuperer dans le distillat 98% de Foxyde de 

30 propylene present dans Talimentation, 

Le melange soutire en pied de cette premiere colonne, appauvri en oxyde 
de propylene, est divise en deux fractions, la premiere qui contient 90% volume 
du melange est recycle k l'alimentation du premier reacteur ; la seconde qui 
contient le solde du melange obtenu en pied de la colonne de rectification est 

35 meiangee k 100 kmol/h de propylene k une pression suffisante pour solubiliser 
Tentierete du propylene k la temperature de reaction et introduit en continu k 
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70°C dans un second reacteur methodique contenant 820 kg de catalyseur et 
maintenu k 70°C par un systeme de refrigeration adequat. 

Le flux vapeur produit en tSte de la premiere colonne de rectification est 
envoyS dans un condenseur maintenu k -20°C ; le liquide condense est sgparS de 
5 la vapeur, melange au distillat liquide produit en tSte de la premiere colonne de 
rectification et dirige vers une seconde colonne de rectification contenant 
48 plateaux theoriques (y compris condenseur et bouilleur) ce melange etant 
alimente au niveau du 8*™ plateau thtorique (compte k partir du condenseur) ; la 
colonne est op6r6e k 2.2 bar absolu (pression de tete de colonne) ; le taux de 
1 0 reflux molaire est fixe k 2 ; la temperature de tete est ajustee de fa9on a 

condenser totalement les vapeurs de tSte de colonne ; le debit de distillat est 
ajuste de fa$on k assurer une teneur de 1 g/kg en oxyde de propylene en pied de 
colonne. 

L'effluent du second reacteur est dirige vers une troisieme colonne de 

15 rectification contenant 30 plateaux theoriques (y compris condenseur et 

bouilleur) ; P alimentation est effectu6e au niveau des 15 plateaux theoriques 
(compte a partir du condenseur) ; la colonne est op£r£e k 1 . bar absolu (pression 
de tete de colonne) la temperature de tSte est ajustee de fa9on a condenser 
totalement les vapeurs de tete de colonne ; le taux de reflux massique est fixe k 

20 0.7 ; le debit de distillat est ajuste de fa9on k assurer une teneur de 1 g/kg en 
methanol en pied de colonne. Le distillat produit en tete de la troisieme colonne 
de rectification comprend la majeure partie du methanol et de l'oxyde de 
propylene present dans I'alimentation du premier reacteur ; il est recycle tel quel 
a Talimentation du premier reacteur. 

25 L'effluent produit en pied de la troisieme colonne de rectification contient 

0.02 kmol/h de peroxyde d'hydrogene non converti, 0.8 kmol/h de methanol et 
16.0 kmolTh de sous-produits (methoxypropanol et propanediol principalement) ; 
le rendement en C3 atteint 95.1% pour un taux de conversion du peroxyde 
d'hydrogene de 99.99%. La consommation d'energie au bouilleur de la seconde 

30 colonne de rectification s'eteve k 1 1 100 kW et celle au bouilleur de la troisieme 
colonne k 15700 kW soit une consommation totale pour les 2 colonnes de 
26800 kW. 
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REVENDI CATIONS 

1 - Procede continu de fabrication d'oxiranne par reaction d'une olefine 
avec un compost peroxydg en presence d'un catalyseur, d'un solvant et de l'eau 
dans une installation comprenant au moins un reacteur contenant le catalyseur et 

5 au moins deux colonnes £ distiller, selon lequel : 

- on introduit dans le reacteur l f olefine, le solvant, le compost peroxyd£ et 
l'eau, 

- on y effectue une 6poxydation de Tolefine pour former Toxiranne, 

- on soutire du reacteur un milieu comprenant Toxiranne foim6, l'otefine 
10 non convertie, le solvant, le compos6 peroxyde non consomme, l'eau et 

6ventuellement des sous-produits, 

- on introduit le milieu dans une colonne a distiller (A), 

- on recueille en tete de la colonne (A) un melange contenant la majeure 
partie de l'oxiranne fonnS et de l'ol£fine non convertie, du solvant, de 

1 5 l'eau, et 6ventuellement des sous-produits, 

- on introduit le melange dans un condenseur pour eliminer une partie de 
l'otefine non convertie, 

- on recueille le melange appauvri en olefine non convertie sous forme 
liquide, 

20 - on introduit le melange liquide dans une deuxfeme colonne a distiller (B), 

- on recueille en pied de la colonne (B) un melange de solvant et d'eau que 
Ton recycle dans le r6acteur, et 

- on recueille en tete de la colonne (B) un milieu k base d'oxiranne. 

2 - Proc&te selon la revendication 1 , selon lequel on introduit le milieu 
25 recueilli en tete'de la colonne (B) dans une troisteme colonne a distiller (C), on 

recueille en tete de la colonne (C) de l'otefine non convertie que Ton recycle dans 
le reacteur. 

3 - Proc&i6 selon la revendication 2, selon lequel on introduit le milieu 
recueilli en pied de la colonne (C) dans une quatri&ne colonne k distiller (D), on 

30 recueille en tgte de la colonne (D) l'oxiranne form6 et en pied de la colonne (D) 
un milieu contenant des sous-produits que Ton recycle dans la colonne (B). 



WO 02/00634 



PCT7EP01/07269 



-21- 

4 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 143, selon lequel 
le reacteur est constitue de deux reacteurs disposes en paraltele, les deux 
reacteurs pouvant op&er simultandment ou alternativement. 

5 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 4, selon lequel 
5 le milieu soutire du reacteur est d ! abord soumis k une detente avant de 

l'introduire dans la colonne (A). 

6 - Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 5, dans lequel 
le catalyseur est present dans le reacteur sous forme de particules dont une partie 
au moins se trouve 4 1'dtat fluidisg. 

10 7 - Precede selon la revendication 6, dans lequel le milieu sortant du 

reacteur passe k travers un ftltre avant d'Stre introduit dans la colonne (A) ou, le 
cas 6ch6ant, avant d'etre soumis a la detente. 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, selon lequel 
Installation comporte au moins deux reacteurs disposes en s&ie, dont chacun 
1 5 contient une partie du catalyseur, et au moins trois colonnes k distiller, et selon 
lequel : 

- on introduit dans un premier reacteur une premiere partie de FolSfine, le 
solvant et le compost peroxydS, 

- on y effectue ime £poxydation de la premiere partie de Totefine pour 
20 former une premiere partie de Toxiranne, 

- on soutire de ce premier reacteur un milieu comprenant la premiere partie 
d'oxiranne form6, le solvant, Tolefine non convertie, le compost peroxyd^ 
non consomme et 6ventuellement des sous-produits, 

- on introduit le milieu dans une premiere colonne a distiller (A), 

25 - on recueille en tete de la colonne (A) un premier melange contenant la 
majeure partie de Toxiranne form6 et de l'otefine non convertie, du 
solvant, de Teau et 6ventuellement des sous-produits, 

- on recueille en pied de la colonne (A) un premier milieu appauvri en 
oxiranne contenant du solvant, de l f ol6fine non convertie, du compost 

30 peroxyd6 non consomm6 et £ventuellement des sous-produits, 

- on introduit dans un deuxteme reacteur le premier milieu appauvri en 
oxiranne, une deuxteme partie de Tol^fine et 6ventuellement une deuxi&ne 
partie du compost peroxyd£, 
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- on y effectue une 6poxydation de la deuxteme partie de 1'olefine pour 
former une deuxieme partie de 1'oxiranne, 

- on soutire de ce deuxteme rdacteur un milieu comprenant la deuxidme 
partie d'oxiranne form6, du solvant, de 1'olefine non convertie, du composd 

5 peroxyd£ non consommS et Sventuellement des sous-produits, 

- on introduit le milieu dans une autre colonne & distiller (A 1 ), 

- on recueille en t&e de la colonne (A') un deuxieme melange contenant la 
majeure partie de Toxixanne form6 et de Totefine non convertie, du 
solvant, de l'eau et 6ventuellement des sous-produits, 

10 - on recueille en pied de la colonne (A ! ) un deuxieme milieu appauvri en 
oxiranne contenant du solvant, de l r ol6fine non convertie, du compos6 
peroxyde non consomme et 6ventuellement des sous-produits, 

- on introduit chacun des premier et deuxieme melanges contenant la 

■ majeure partie de 1'oxiranne form6 et I'otefine non convertie dans un 
1 5 coridenseur pour separer une partie de 1'olefine non convertie, 

- on soutire de chaque condenseur un melange appauvri en ol6fine non 
convertie sous forme liquide, 

- on introduit le melange liquide dans une deuxteme colonne & distiller (B), 

- on recueille en pied de la colonne (B) un melange de solvant et d'eau que 
20 Ton recycle dans le premier rdacteur, et 

- on recueille en t&e de la colonne (B) un milieu a base d'oxiranne. 

9 - Precede selon la revendication 8, dans lequel l'entieretS du compost 
peroxyd6 est introduite dans le premier r^acteur. 

10 - Proc&te selon la revendication 8 ou 9, selon lequel : 

- on introduit, dans un troisteme r&cteur, une troisfeme partie de l f ol6fine, 
le deuxieme milieu recueilli en pied de la colonne (A), et dventuellement 
une troisi&ne partie du compose peroxyd6, 

- on y effectue une 6poxydation de la troisteme partie d'olSfine pour former 
une troisieme partie de 1'oxiranne, 

- on soutire de ce troisi&me rSacteur un milieu comprenant la troisi&ne 
partie d'oxiranne, le solvant, l'ol6fine non convertie, gventuellement le 
compost peroxydS non consomm6 et Sventuellement des sous-produits, 

- on introduit ce milieu dans encore une autre colonne k distiller (A 11 ), 

- on recueille en t&e de la colonne (A") un milieu que Ton recycle, aprds 
condensation, dans le premier r^acteur, 



25 
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- on recueille en pied de la colonne (A H ) un effluent aqueux. 

11- ?roc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 & 9, dans lequel 
roxiranne est Foxyde de propylene, rotefine est le propylene, le compost 
peroxyde est le peroxyde d'hydrogene, le solvant est le methanol et le catalyseur 
5 contientduTS-1. 
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(54) Title: METHOD FOR CONTINUOUS OXIRANE PRODUCTION 
(57) Abstract: The invention concerns a method for continuous production of oxirane 
by reacting an olefin with a peroxideized compound in the presence of a catalyst, a 
solvent and water in an installation comprising at least a reactor containing the catalyst 
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and at least two distillation columns, said method consisting in recycling the solvent in 

the reactor without prior water purification or elimination. 

Description 

The present invention concerns a process for the synthesis of oxirane by 
reaction between an olefin and a peroxidized compound in the presence of a catalyst 
and a solvent. In particular it concerns the synthesis of propylene oxide by epoxidation 
of propylene using hydrogen peroxide in the presence of a catalyst containing TS-1 . 

It is known that propylene oxide can be synthesized by reaction between 
propylene and a peroxidized compound in the presence of TS-1 . For example, in US 
patent 5 849 937 such a process is realized in several reactors arranged in series. In 
this known process the medium exiting from the last reactor may be fractionated or 
treated otherwise in order to recover the epoxide. The unconverted olefin may be 
recycled. 

However, in this process the medium exiting from the last reactor contains, 
besides the unconverted olefin, a solvent and possibly water. This process has the 
disadvantage that it is uneconomical, because it does not involve the recuperation of 
the solvent. 

The present invention is intended to remedy this drawback by devising a new 
process permitting the recovery of the solvent in a simple manner, eliminating the water 
and minimizing the consumption of steam and/or energy. 

For this purpose the invention concerns a continuous process for the synthesis 
of oxirane by reaction of an olefin with a peroxidized compound in the presence of a 
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catalyst, a solvent and water in an installation consisting of at least one reactor 
containing the catalyst and at least two distillation columns according to which 

one introduces into the reactor the olefin, the solvent, the peroxide compound 

and the water, 

and one performs an epoxidation of the olefin to obtain the oxirane, 
one removes from the reactor a medium containing the formed oxirane, the 
unconverted olefin, the solvent, the unconsumed peroxide compound, the water 
and possibly by-products, 

the medium is introduced into a distillation column (A), 

at the head of the column (A) one obtains a mixture containing the greater part of 
the formed oxirane and the unreacted olefin, solvent, water and possibly by- 
products, 

the mixture is introduced into a condenser in order to eliminate part of the uncon- 
verted olefin, 

the mixture impoverished in unconverted olefin is recovered in liquid form, 
the liquid mixture is introduced into a second distillation column (B), 
at the foot of column (B) one recovers a mixture of solvent and water which is 
recycled to the reactor, and 

at the head of column (B) one obtains a medium based on oxirane. 

An essential characteristic of the present invention with the possibility of directly 
recycling in the reactor without purification and/or elimination of the water, of the 
medium recovered at the foot of the column (B). This permits the recuperation of the 
solid in a simple way without purification treatment while still maintaining good 
productivity. 
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Distillation in column (A) has the purpose of eliminating as rapidly as possible the 
oxirane as soon as it is formed in the reaction medium in order to avoid its coming into 
contact with the other constituents of the reaction medium and to avoid the formation of 
by-products. The applicant has found, in other words, that when one synthesizes 
propylene oxide by using an aqueous solution of hydrogen peroxide as the peroxidized 
compound and the methanol as the solvent, by-products are formed by reaction 
between the propylene oxide and water or methanol, especially propylene glycol and 
methoxy propanols of the formulas CH 3 -CHOH-CH 2 -OCH 3 and CH 2 -CH(OCH 3 )-CH 2 OH. 
When epichlorhydren is synthesized, by-products are formed by reaction between the 
epichlorhydren and water or methanol, especially 1 -chloropropanediol and 
chloromethoxy propanols of the formula CICH 2 -CHOH-CH 2 -OCH 3 and CI-CH 2 - 
CH(OCH 3 )-CH 2 OH. The formation of byproducts reduces the selectivity of the process 
and therefore its yield. 

The separation in column (A) is performed in a distillation column separate and 
distinct from the epoxidation reaction. Since the catalyst does not leave the epoxidation 
reactor the distillation is therefore performed in the absence of the epoxidation catalyst 
in order to avoid contact between the oxirane formed and the epoxidation catalyst, 
since the latter promotes the formation of byproduct. 

The mixture recovered at the head of column (A) general contains: 

the oxirane in a concentration of 30-90 wt.%, more commonly 45 to 75 wt.%, 

the unconverted olefin in a concentration of 2-20 wt.%, more frequently 5-1 5 

wt.%, 

the solvent in a concentration of 5-40 wt.%, more frequently 10-25 wt.%, 

water in the concentration of less than 5 wt.%, more frequently less than 2 wt.%. 
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The mixture recovered at the foot of column (A) generally contains: 
solvent in a concentration of 25-99 wt.%, especially 50-95 wt.%, 
unconverted olefin in a concentration of less than 1 wt.%, especially less than 
0.1 wt.%, 

the unconsumed peroxidized compound in a concentration from 0.1 to 1 0 wt.%, 
especially 0.2-6 wt.%, 

water in a concentration from 5 to 60 wt.%, especially 20-50 wt.%, 

by-products in a concentration of 0.1 -1 0 wt.%, especially 0.2-6 wt.%. 

The condenser arranged downstream from column (A) has the function of 
eliminating part of the unconverted olefin present in the medium entering the condenser 
and of recovering a mixture impoverished in unconverted olefin in liquid form. The 
liquid mixture exiting from the condenser generally contains no more than 2 wt.% of 
unconverted olefin, especially no more than 0.5 wt.%. 

The distillation in column (B) has the function of separating the solvent and water 
from the medium entering column (B). After separation the medium containing the 
oxirane which is recovered at the head of column (B) generally contains no more than 
10 wt.% solvent, especially no more than 5 wt.%. It usually contains no more than 0.5 
wt.% water, especially no more than 0.1 wt.%. 

The mixture of solvent and water recovered at the foot of column (B) generally 
contains 

25 to 99 wt.% solvent, especially 50-95 wt.%, and 
0 to 20 wt.% water, especially 0.1 0 wt.%. 

The conditions under which each distillation is performed (in column (A) and (B)) 

depend on the nature of the oxirane (and especially its boiling point), its concentration 
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of the medium introduced into the distillation column, the nature of the other 
constituents of the medium, their boiling points and the desired yield of the distillation. 

Each distillation is generally performed at a temperature greater than or equal to 
10°C, preferably greater than or equal to 40°C, values greater than or equal to 50°C 
being recommended. The temperatures ordinarily less than or equal to 125°C, more 
frequently less than or equal to 1 10°C, values less than or equal to 100°C being 
preferred. 

Each distillation is usually performed at a pressure greater than or equal to 0.2 
bar, preferably greater than or equal to 0.5 bar, values greater than or equal to 1 bar 
being most suitable. The pressure is generally less than or equal to 5 bar, especially 
less than or equal to 3 bar, values lower than or equal to 2 bare being especially 
recommended. In the present description any reference to the pressure of distillation 
corresponds to the absolute pressure measured at the head of the distillation column. 

Each distillation column used in the process according to the invention is known 
by itself. For example one can use a column of conventional plates or a column with 
plates of the "dual-flow" type or again a column with a loose or structured packing. 

Each distillation permits the separation of the greater part of the oxirane formed 
from the epoxidation reaction medium. This greater part is generally greater than or 
equal to 80% of the quantity of oxirane formed in the first reactor. It is most frequently 
greater than or equal to 90%. Ordinarily it is less than or equal to 99.9%. Especially it 
is less than or equal to 99%. 

The number of theoretical plates in each distillation column is generally greater 
than or equal to 20, more particularly greater than or equal to 40. A number less than 

or equal to 80 gives good results. A number less than or equal to 60 is recommended. 
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The rate of the molar reflux (corresponding to the molar flow rate of the liquid 
sent to the head of the column equipped with the complex of distillate-vapor plus the 
liquid delivered to the head of the column) in each distillation column is usually greater 
than o equal to 0.5, preferably greater than or equal to 0.8. This rate is usually less 
than or equal to 5, most frequently less than or equal to 2.5. 

In a first form of realization of the process according to the invention the medium 
recovered at the head of the column (B) is introduced into a third distillation column (C), 
and at the head of column (C) the unconverted olefin is recovered. The latter may 
advantageously be recycled to the reactor. 

The distillation in column (C) has the function of eliminating the unconverted 
olefin from the medium entering column (C) and therefore of purifying the medium 
containing the oxirane and unconverted olefin. When the olefin introduced into the 
reactor contains impurities, generally light ones, the latter are also eliminated in column 
(C). As an example one can mention sources of propylene which contain up to 10 wt.% 
propane. 

The distillation in column (C) may be performed under the conditions specified 
above for column (A) and (B). 

The medium recovered at the head of column (C) generally contains: 
from 30 to 90 wt.% olefin, especially 40-70 wt.%, and 
from 10 to 70 wt.% impurities introduced with the olefin into the reactor, 
especially 30-60 wt.%. 

The medium recovered at the foot of column (C) generally contains no more than 
0.05 wt.% of unconverted olefin, in particular no more than 0.01 wt.%. It generally does 
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not contain more than 0.1 wt.% of impurities introduced with the olefin, especially no 
more than 0.02 wt.%. 

In a second form of realization of the process according to the invention one 
introduces the medium recovered at the foot of column (C) into a fourth distillation 
column (B), and at the head of column (B) one recovers the oxirane formed. The 
medium recovered at the foot of column of column (B) which contains the by-products 
may advantageous be recycled into column (B). This recycling permits the elimination 
from the oxirane of the by-products formed in column (C) by reaction of the oxirane with 
the solvent (especially alcohol) and water or by corrosion while still permitting the 
recovery of the entrained oxirane. 

The distillation in column (D) has the function of eliminating the heavy impurities 
such as the by-products described above from the medium entering into column (D), 
the by-products formed in column (D) as well as the corrosion products and therefore of 
purifying the medium containing the oxirane with respect to heavy impurities. 

The distillation in column (D) can be can be performed under the conditions 
specified above for column (A) and (B). 

The final product recovered at the head of column (D) generally contains no 
more than 0.1 wt.% of heavy impurities, especially no more than 0.01 wt.%. It generally 
contains at least 95 wt.% oxirane, especially at least 98%, preferably at least 99.5 wt.%. 
One can achieve a purity of 99.9 or 99.99 wt.%. 

In a third form of realization of the process according to the invention the reactor 
is composed of two reactors arranged in parallel, said two reactors being capable of 
operating simultaneously or alternately. This third form of realization has the advantage 

of being capable of synthesizing oxirane continuously with a relatively constant yield 
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although the catalytic activity of the epoxidation catalyst drops with time. This form of 
realization permits, in effect, the stopping of one of the two reactors to regenerate or 
replace the catalyst while the other reactor continues to synthesize. 

In a fourth form of realization of the process according to the invention the 
medium removed from the reactor is initially subjected to an expansion before being 
introduced in the column (A). This form is especially suitable when the epoxidation is 
performed under pressure or in the presence of a gaseous compound. This gaseous 
compound may be the same olefin (e.g. propylene) or an inert gas which is introduced 
into the reaction medium of epoxidation to permit the entrainment of the oxirane and its 
exit from the reactor as described in the patent application WO 99/48883 of the 
applicant. 

In a fifth form of realization of the process according to the invention the catalyst 
is present in the reactor in the form of particles, part of which at least is in the fluidized 
state as is described in the patent application of the applicant while on the same date 
as the present application and titled "Precede de fabrication d'oxiranne en presence 
d'un catalyseur sous forme de particules" (whose content is incorporated by reference). 
This form of realization permits one to obtain a homogeneous dispersion of the catalyst 
in the epoxidation reaction medium, the good heat exchange and therefore easy control 
of the reaction temperature. In this form it is recommended that the medium exiting 
from the reactor pass through a filter before being introduced into column (A) or, as the 
case may be, before being subjected to expansion. 

In a sixth form of realization which is preferred the installation displays at least 
two reactors arranged in series, each of which contains part of the catalyst and at least 

three distillation columns and according to which: 
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one introduces into the first reactor a first part of the olefin, the solvent and the 
peroxide compound, 

one performs an epoxidation of the first part of the olefin to form a first part of the 
oxirane, 

one removes from the first reactor a medium consisting of the first part of the 

oxirane formed, the unconverted olefin, the solvent, the unconsumed peroxide 

compound, and possibly by-products, 

the medium is introduced into a first distillation column (A), 

one recovers at the head of the column (A) a first mixture containing the greater 

part of the formed oxirane and the unconverted olefin, the solvent, and the water 

and possibly by-products, 

at the foot of column (A) one recovers a first medium impoverished in oxirane 
which contains the solvent, the unconverted olefin, the unconsumed peroxide 
compound and possibly by-products, 

into a second reactor one introduces the first medium impoverished in oxirane, a 
second part of the olefin and possibly a second part of the peroxide compound, 
and one performs an epoxidation of the second part of the olefin in order to form 
a second part of the oxirane, 

one removes from the second reactor a medium containing the second part of 
the oxirane formed, the solvent, the unconverted olefin, the unconsumed 
peroxide compound and possibly by-products, 
one introduces the medium into another distillation column (A 1 ), 
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at the head of column (A') one recovers a second mixture containing the greater 
part of the oxirane formed and the unconverted olefin, the solvent, water and 
possibly byproducts, 

at the foot of column (A') one recovers a second medium impoverished in 
oxirane containing the solvent, the unconverted olefin, the unconsumed peroxide 
compound and possibly by-products, 

one introduces each of the first and second mixtures containing the greater part 
of the oxirane formed and the unconverted olefin into a condenser to separate a 
part of the unconverted olefin, 

one removes from each of the condensers a mixture impoverished in 
unconverted olefin in liquid form, 

one introduces the liquid mixture into a second distillation column (B), 

at the foot of column (B) one recovers a mixture of solvent and water which is 

recycled to the first reactor, and 

at the head of column (B) one recovers a mixture based on oxirane. 

In this sixth form of realization of the process according to the invention it may be 
advantageous to introduce all of the peroxidized compound into the first reactor as 
described in the patent application of the applicant filed on the same date as the 
present patent application and titled "Procede de fabrication d'oxiranne au moyen d'un 
compose peroxyde" (whose content is incorporated by reference). The other reactor or 
reactors are therefore not fed with the fresh peroxidized compound but only with the 
peroxidized compound which is present in the medium coming from the previous 
reactor and which has not been consumed in said previous reactor. The fact of not 

adding the peroxidized compound to the other reactor(s) permits the consumption of 
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100% of the total quantity of the peroxidized compound used without thereby reducing 
the rate of the reaction relative to a process utilizing the same total quantity of 
peroxidized compound but in which each reactor is fed with fresh peroxidized 
compound. 

In this sixth form of realization of the process according to the invention it may be 
advantageous to recycle a fraction of the medium produced at the foot of one of the 
columns (A) and (A') to the reactor directly upstream. This permits the maintenance of 
a constant rate of circulation of the reaction medium in the reactor and does not perturb 
the flow. This practice is especially advantageous when the catalyst is used in the fluid- 
ized state. 

In this sixth form of realization the installation may obviously consist of more than 
two reactors connected in series. The installation preferably displays three reactors 
arranged in series. In this case 

one introduces into a third reactor a third part of the olefin, the second medium 

recovered at the foot of column (A') and possibly a third part of the peroxide 

compound, 

one performs epoxidation of the third part of the olefin to form a third part of the 
oxirane, 

one removes from the third reactor a medium consisting of the third part of the 
oxirane, the solvent, the unconverted olefin, possibly the unconsumed peroxide 
compound and possibly by-products, 

one introduces this medium into yet another distillation column (A"), 
one recovers at the head of column (A") a medium which is recycled after 

condensation to the first reactor. 
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one recovers at the foot of column (A") an aqueous effluent. 

The distillations in columns (A') and (A") have the same function as that in 
column (A) and may be accomplished as in column (A). 

In this sixth form of realization each reactor is fed with olefin. The peroxide 
compound and the solvent are introduced into the first reactor. Fresh peroxodized 
compounds may also be introduced in one or more of the other reactors. Each reactor 
contains part of the catalyst which does not leave the reactor. When the catalyst is 
present in the form of a fixed bed it is generally not necessary to take precautions to 
maintain the catalyst in the reactor. On the contrary when the catalyst is present in the 
form of particles, part of which at least is in the fluidized state, it is recommended that a 
free zone be provided above the fluidized bed in order to arrest the particles of catalyst 
which are in motion and/or to provide a filter at the exit from the reactor. 

In this sixth form of realization one will preferably utilize reactors of identical 
dimensions. This permits the alternation of the function of the reactors when the 
deactivated catalyst from one reactor is replaced by fresh catalyst or regenerated 
without disturbing the functioning of the installation (called "carousel" functioning). 

The forms of realization described above may be combined with each other. 

One form of realization which is highly suitable is diagramed in Figure 1 . In this 
form the reactor 1 contains the catalyst, preferably a fluidized bed 2. The reactor 1 is 
fed with olefin through conduit 3 and then through conduit 4, with peroxidized 
compound thorough conduit 5 and then through conduit 4 and with solvent through 
conduit 4 which comes from another part of the installation which is described later on. 
In the reactor the olefin reacts with the peroxidized compound in the presence of the 

catalyst to form the oxirane. The medium exiting from reactor 1 via conduit 6 contains 
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the solvent, the oxirane, the unconsumed peroxidized compound, the unconverted 
olefin and possibly by-products. This medium passes through a filter 7 and sent via 
conduit 8 to recipient 9 where it is subjected to expansion. The medium is then 
transported via conduit 10 to a distillation column (A). At the foot of the distillation 
column (A) one recovers the medium containing solvent, the unconsumed peroxidized 
compound and possibly the by-products. This medium, part of which may be recycled 
into the reactor via conduit 1 1 and 4 is purged in order to evacuate an aqueous effluent 
which contains impurities. At the head of column (A) one recovers a mixture of oxirane 
and unconverted olefin. This mixture is sent via conduit 12 to a condenser 13 which 
separates the oxirane from the unconverted olefin. The unconverted olefin is recycled 
is recycled to reactor 1 via conduits 14, 3 and 4. A purge 21 permits the evacuation of 
the gaseous impurities. The liquid mixture impoverished in olefin and recovered from 
the condenser is sent via conduit 15 to a distillation column (B). The mixture of solvent 
and water recovered at the foot of column (B) is recycled via conduit 4 to reactor 1 . 
The medium recovered at the head of column (B) which contains the oxirane which is 
purified with respect to solvent and water is sent via conduit 16 to a distillation column 
(C). At the head of column (C) one recovers the unconverted olefin which is recycled 
via conduits 17, 14, 3 and 4 through reactor 1 . The medium recovered at the foot of 
column (C) which contains the oxirane and which is purified with respect to solvent, 
water and unconverted olefin is sent via conduit 18 to a distillation column (D). At the 
foot of column (D) one recovers the heavy impurities which are recycled via conduit 19 
to the column (B). At the head of column (D) one recovers via conduit 20 the oxirane 
purified of solvent, water, unconverted olefin, light and heavy impurities. 
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One form of realization especially preferred is diagrammed in Figure 2. One 
here utilizes three reactors arranged in series. In this form the reactors 1 , 2 and 3 each 
contain part of the catalyst, preferably in a fluidized bed 4, 5 and 6. The reactor 1 is fed 
with a first part of the olefin through conduit 7 and then through conduit 8, with 
peroxidized compound through conduit 9 and then through conduit 8, and with solvent 
through conduit 8 which comes from another part of the installation which is described 
later on. In the reactor 1 the first part of the olefin reacts with the peroxidized 
compound in the presence of the catalyst to form a first part of the oxirane. The 
medium exiting from reactor 1 via conduit 10 contains the solvent, the first part of the 
oxirane, the unconsumed peroxidized compound, the unconverted olefin and possibly 
the by-product. The medium passes through a filter 1 1 , it is sent via conduit 12 to the 
recipient 13 where it is subjected to expansion. The medium is then transported via 
conduit 14 to a distillation column (A). At the foot of distillation column (A) one recovers 
a medium containing solvent, unconsumed peroxidized compound and possibly part of 
the unconverted olefin. 

This medium is transported via conduit 15 to the second reactor 2. The reactor 2 
is fed with a second part of the olefin via conduit 16. In the reactor to the second part 
of the olefin react with the unconsumed peroxidized compound coming from the first 
reactor in the presence of the catalyst 5 to form a second part of the oxirane. The 
medium exiting from reactor 2 via conduit 17 then contains solvent, the second part of 
the oxirane, the unconverted olefin and the unconsumed peroxidized compound not 
consumed in reactor 2. The medium passes through a filter 18 and is sent via conduit 
19 to recipient 20 where it is subjected to an expansion. The medium is then 

transported via conduit 21 to a distillation column (A 1 ). At the head of each column (A) 
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and (A") one recovers two mixtures of oxirane and unconverted olefin. These mixtures 
are sent respectively via conduits 22 and 23 to condensers 24 and 25 which separate 
the oxirane from the unconverted olefin. The unconverted olefin is recycled to reactor 1 
via conduits 26, 7 and 8 for that coming from column (A) and via conduit 27, 26, 7 and 8 
for that coming from column (A 1 ). A purge 43 permits the evacuation of the gaseous 
impurities. The liquid mixtures impoverished in olefin and recovered from condensers 
are sent via conduits 28 and 29 to a distillation column (B). The mixture of solvent and 
water recovered at the foot of column (B) is recycled via conduits 30, 7 and 8 to reactor 
1 . The medium recovered at the head of column (B) which contains the oxirane and 
which is purified of solvent and water is sent via conduit 31 to a distillation column (C). 
At the head of column (C) one recovers the unconverted olefin which is recycled via 
conduits 32, 26, 7 and 8 to reactor 1 . The medium recovered at the foot of column (C) 
which contains the oxirane and which has been purified with respect to solvent, water 
and unconverted olefin is sent via conduit 33 to a distillation column (D). At the foot of 
column (D) one recovers the heavy impurities which are recycled via conduit 34 to 
column (B). At the head of column (D) one recovers via conduit 44 the oxirane purified 
of solvent, water, unconverted olefin, light and heavy impurities. At the foot of column 
(A') one recovers a medium containing solvent, unconsumed peroxidized compound not 
consumed in reactor 2 and possibly part of the unconverted olefin. This medium is 
transported via conduit 35 to the third reactor 3. The reactor 3 is fed with a third part of 
the olefin via conduit 36. In reactor 3 the third part of the olefin reacts with the uncon- 
sumed peroxidized compound coming from the second reactor in the presence of the 
catalyst 6 to form a third part of the oxirane. The conditions in reactor 3 are such that 

all of the peroxidized compound not yet consumed in the second reactor are consumed 
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in the reactor 3. The medium exiting from reactor 3 via conduit 37 then contains 
solvent, the third part of the oxirane, the unconverted olefin and possibly by-product. 
This medium passes through a filter 38 and is sent via conduit 39 to a distillation 
column (A"). At the foot of column (A") one recovers via conduit 40 an aqueous 
effluent. The medium recovered at the head of column (A") is sent via conduit 41 to a 
condenser 42 and is then recycled via conduit 8 to the first reactor 1 . 

The catalyst used in the process according to the invention generally contains a 
zeolite as the active element and preferably a titanium zeolite. The term titanium 
zeolite refers to a solid containing silica which displays a microporous crystalline 
structure of the zeolite type and in which several atoms of silicon had been substituted 
by atoms of titanium. The titanium zeolite advantageously has a crystalline structure of 
the type ZSM-5, ZSM-1 1 , ZSM-12, MCM-41 , ZSM-48. It may also have a crystalline 
structure of the beta zeolite type, preferably free of aluminum. The zeolites having an 
infrared absorption band at approximately 950-960 cm" 1 are well suited. Titanium 
zeolites of the silicalite type are preferred. They conform to the formula xTi0 2 (1-x)Si0 2 
in which x is 0.0001 to 0.5, preferably 0.001 to 0.05 are suitable. The materials of this 
type which are known under the name TS-1 have a microporous crystalline zeolite 
structure similar to the zeolite ZSM-5. 

The catalyst used in the process according to the invention advantageously exist 
in the form of particles obtained by extrusion as described in the patent application WO 
99/28029 of the applicant or by a spray process as described in patent application WO 
99/24164 of the applicant. The content of these patent applications is incorporated by 
reference in this one. 
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The solvent used in the process according to the invention may be chosen from 
among the saturated, linear or branched aliphatic alcohols. The alcoholic solvent 
generally contains up to 1 0 carbon atoms, preferably 1 to 6 carbon atoms. As example 
1 can mention methanol and ethanol. Methanol is preferred. 

The quantity of solvent used in the first reactor is generally at least 25 wt.% of 
the liquid reaction medium present in the first reactor, in particular at least 40 wt.%, for 
example at least 50 wt.%. This quantity usually does not exceed 99 wt.%, especially 95 
wt.%. 

The molar ratio between the quantities of olefin and the peroxidized compound 
used in the process according to the invention is generally at least 0.1 , especially 0.2 
and preferably 0.5. This molar ratio is most frequently at most 1 00, especially at most 
50 and preferably at most 25. 

In the process according to the invention the peroxidized compound is generally 
used in the first reactor in a quantity of at least 0.005 moles per hour and per gram of 
catalyst present in the first reactor, especially at least 0.01 mole. The quantity of 
peroxidized compound is usually less than or equal to 25 moles and especially less 
than or equal to 10 moles. Preference is given to a quantity of peroxidized compound 
greater than or equal to 0.03 mole and less than or equal to 2.5 mole. 

In the process according to the invention the peroxidized compound is 
advantageously used in the form of an aqueous solution. Generally the aqueous 
solution contains at least 2 wt.% of the peroxidized compound, especially at least 5 
wt.%. It usually contains at most 90 wt.% of the peroxidized compound, especially 70 
wt.%. A concentration of 30 to 40 wt.%, e.g., about 36 wt.%, is especially suitable. 
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The temperature of the reaction between the olefin and the peroxidized 
compounds may vary from 10 to 125°C. In an advantageous variant as described in 
the patent application EP 99/08703 of the applicant it is greater than 35°C in order to 
overcome the progressive deactivation of the catalyst. The temperature may be greater 
than or equal to 40°C and preferably greater than or equal to 45°C. A temperature 
greater than or equal to 50°C is especially preferred. The temperature of the reaction is 
preferably less than 100°C. 

In the process according to the invention the reaction between the olefin and the 
peroxidized compound may take place at atmospheric pressure. It may also take place 
under pressure. Generally this pressure does not exceed 40 bar. A pressure of 20 bar 
is suitable in practice. 

The peroxidized compounds which may be used in the process according to the 
invention are the peroxidized compounds which contain one or more peroxide (-OOH) 
functions which may liberate active oxygen and are capable of accomplishing an 
epoxidation. Hydrogen peroxide and peroxidized compound which may produce 
hydrogen peroxide under the conditions of the epoxidation reaction are very well suited. 
Hydrogen peroxide is preferred. 

When hydrogen peroxide is used it may be of interest to use in the process 
according to the invention an aqueous solution of hydrogen peroxide in the crude or raw 
state, i.e. not purified. For example one may use a solution obtained by simple 
extraction with essentially pure water of the mixture coming from the oxidation of at 
least one alkyl anthrohydroquinone (the process called "AO" or auto-oxidation process") 
without further treatment and washing and/or purification. These raw solutions of 

hydrogen peroxide generally contain from 0.001 to 10 g/l of organic impurities 

DOW RESTRICTED - For internal use only 

19 



expressed as TOC (total organic carbon). They usually contain metal cations (such as 
those of the alkali or alkaline earth metals such as sodium) and anions (such as 
phosphates, nitrates) in contents of 0.01 to 10 g/l. 

In another variant of the process one may use a solution of hydrogen peroxide 
produced by direct synthesis from oxygen and hydrogen in the presence of methanol. 

When hydrogen peroxide is utilized a slight decomposition of the latter into water 

and oxygen may be observed during the process. This oxygen is mixes with the 

unconverted olefin. To avoid the risk of explosion it is recommended that the gas 

shuttle containing the unconverted olefin and oxygen be treated to remove the oxygen. 

This treatment can be performed, e.g., by using pervaporation with membranes or by 

chemical treatment, e.g., with sulfite. 

The oxirane which may be prepared by the process according to the invention is 
anorganic compound containing a grouping corresponding to the general formula: 

V 

The oxirane generally contains 2 to 10 carbon atoms, preferably 3 to 6 carbon 
atoms. The oxiranes which may be prepared advantageously by the process according 
to the invention are 1 ,2-epoxypropane and 1 ,2-epoxy-3-chloropropane. A preferred 
oxirane is 1 ,2-epoxypropane. 

The olefins which are suitable in the process according to the invention generally 
contain 2 to 10 carbon atoms and preferably 3 to 6 carbon atoms. Propylene, butylene 
and allyl chloride are suitable. Propylene and allyl chloride are preferred. Propylene is 
especially preferred. 

In the process according to the invention it may be of interest to control the pH of 

the liquid phase. For example it may of interest to maintain the pH of the liquid phase 
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during the reaction between the olefin and the peroxidized compound at a value of 4.8- 
6.5, e.g. by addition of a base (sodium hydroxide) to the epoxidation medium, as is 
recommended in the patent application WO 99/48882 of the applicant (whose content 
is incorporated by reference in the present patent application). This base may be 
introduced into a single reactor (e.g. the first reactor) or into several reactors. It is 
preferably introduced into each reactor. 

The reaction between the olefin and the peroxidized compound may be 
performed in the presence of a salt such as sodium chloride as described in patent 
application WO EP 99/08703 of the applicant (whose content is incorporated by 
reference in the present patent application). This salt may be introduced into a single 
reactor (e.g. the first reactor) or into several reactors. It is preferably introduced into 
each reactor. 

It may be advantageous to introduce the olefin in the state diluted in one or more 
alkanes. For example one may introduce into the epoxidation reactors a fluid 
containing the olefin and also at least 10% (especially 20%, for example at least 30%) 
by volume of one or more alkanes. For example, in the case of propylene the latter 
may be mixed with at least 10 vol.% of propane when the unconverted recycled 
propylene is introduced into the reactor. It may also involve a source of propylene not 
completely purified of propane. 

The process according to the invention gives better results when the oxirane is 
propylene oxide, the olefin is propylene, the peroxidized compound is hydrogen 
peroxide, the solvent is methanol and the catalyst contains TS-1 . 

The examples which follow are intended to illustrate the present invention 

without limiting it in any way. 
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Examples 1 and 2 were calculated by means of the program ASPEN PLUS® of 
ASPEN TECHNOLOGY INC. using the kinetic parameters of the reaction determined 
on the basis of the experimental tests described and the liquid-vapor equilibria available 
in the literature. 
Example 1 

In this example the synthesis of propylene oxide is performed in two reactors in 
series with intermediate separation of the propylene oxide formed in the first reactor in 
a first rectification column. The mixture is drawn at the head of this first rectification 
column after removal of the greater part of the unconverted propylene is mixed with the 
ethylene of the second reactor and fed to a second rectification column which 
separates at the head the propylene oxide formed and the remainder of the propylene, 
and at the foot the methanol, water, hydrogen peroxide not converted and the by- 
products; the foot of this second column is sent to a third rectification column to 
separate at the head the methanol and at the foot an aqueous effluent. 

326.5 kmole/h of hydrogen peroxide accompanied by 1 100 kmole/h of water are 
mixed with 1500 kmole/h of methanol, 600 kmole/h of propylene and the recycled 
fraction from the head of the rectification column of the reaction medium leaving the 
first stage of the reaction under a pressure sufficient to solubilize all of the propylene at 
the reaction temperature. The reaction mixture is introduced continuously at 70°C into 
a methodical reactor containing 600 kg of catalyst. The reactor is held at 70°C by an 
adequate cooling system. 

The effluent from the reactor is sent to a first rectification column containing 60 
theoretical plates (including condenser and boiler); the feed is performed at the level of 

the seventh theoretical plate (counting from the condenser); the column is operated at 
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1 .1 bar absolute (pressure at head of column); the temperature at the head of this 
column is held at 40°C (distillate partially vaporized); the molar reflux rate is fixed at 2, 
the total flow rate of distillate is adjusted in such a way as to recuperate in the distillate 
98% of the propylene oxide present in the feed. 

The mixture removed from the foot of this first column which is impoverished in 
propylene oxide, is divided into two fractions, the first which contains 90 vol% of the 
mixture is recycled to the feed of the first reactor, the second which contains the 
remainder of the mixture obtained at the foot of the rectification column is mixed with 
100 kmole/h of propylene at a pressure sufficient to solubilize all of the propylene at the 
reaction temperature and introduced continuously at 70°C into a second methodical 
reactor containing 820 kg of catalyst and held at 70°C by an adequate cooling system. 

The vapor flux produced at the head of the first rectification column is sent to a 
condenser held at -20°C; the condensed liquid is separated from the vapor, mixed with 
the liquid distillate produced at the head of the first column of rectification and directed 
to a second rectification column containing 48 theoretical plates (including condenser 
and boiler), said mixture being fed at the level of the eighth theoretical plate (counting 
from the condenser); the effluent from the second is also sent to the second 
rectification column; it is fed at the level of the twentieth theoretical plate (counting from 
the condenser); the column is operated at 2.2 bar absolute (pressure at head of 
column); the molar reflux rate is fixed at 2; the temperature of the head is adjusted in 
such a way as to condense totally the vapors from the head of the column; the flow rate 
of distillate is adjusted in such a way to serve a content of 1 g/kg of propylene oxide at 
the foot of the column. 
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The mixture produced at the foot of the second rectification column is directed to 
a third rectification column containing 30 theoretical plates (including condenser and 
boiler); the feed is performed at the level of the fifteenth theoretical plate (counting from 
the condenser); the column is operated at 1 bar absolute (pressure at head of column), 
the temperature of the head is adjusted in such a way as to totally condense the vapors 
from the head of the column; the mass reflux rate is fixed at 0.7; the flow rate of 
distillate is adjusted so as to assure a content of 1 g/kg of methanol at the foot of the 
column. The distillate produced at the head of the third rectification column contains 
the greater part of the methanol present in the feed of the first reactor; it is recycled as 
such to the feed of the first reactor. 

The effluent produced at the foot of the third rectification column contains 0.04 
kmole/h of hydrogen peroxide that has not been converted, 0.8 kmole/h of methanol 
and 13.8 kmole/h of by-product (chiefly methoxypropanol and propanediol); the yield of 
C3 reaches 95.7% for a conversion rate of the hydrogen peroxide of 99.99%. The 
consumption of energy by the boiler of the second rectification column rises to 14000 
kW and that of the boiler of the third column to 25300 kW for a total consumption by the 
two columns of 39300 kW. 
Example 2 

In this example the synthesis of propylene oxide is performed in two reactors in 
series with intermediate separation of the propylene oxide formed in the first reactor in 
a first rectification column. The mixture removed at the head of this first rectification 
column after separation of the greater part of the unconverted propylene is fed to a 
second rectification column which separates at the head the formed propylene oxide 

and the remainder of the propylene and at the foot the methanol, water, hydrogen 
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peroxide and the by-products entrained in the distillate of the first rectification column; 
the foot of this column is recycled directly to the first reactor; the effluent from the 
second reactor is sent to a third rectification column for separation at the head of 
methanol, propylene oxide contained in the feed of the column and at the foot an 
aqueous effluent; the mixture produced at the head of third rectification column is 
recycled to the first reactor without additional purification. 

326.5 kmole/h of hydrogen peroxide accompanied by 1 100 kmole/h of water are 
mixed with 1500 kmole/h of methanol, 600 kmole/h of propylene and the fraction 
recycled from the foot of the rectification column of the reaction medium departing the 
first stage of the reaction under a pressure sufficient to solubilize all of the propylene at 
the reaction temperature. The reaction mixture is introduced continuously at 70°C into 
a methodical reactor containing 600 kg of catalyst. The reactor is held at 70°C by 
adequate cooling system. 

The effluent from the reactor is directed to a first rectification column containing 
60 theoretical plates (including condenser and boiler); the feed is performed at the level 
of the seventh theoretical plate (counting from the condenser); the column is operated 
at 1 .1 bar absolute (pressure at the head of column); the temperature of the head of the 
column is held at 40°C (distillate partially vaporized); the molar reflux rate is fixed at 2; 
the total flow rate of the distillate is adjusted so as to recover in the distillate 98% of the 
propylene oxide present in the feed. 

The mixture removed at the foot of this first column which is impoverished in 
propylene oxide, is divided into two fractions, the first which contains 90 vol% of the 
mixture is recycled to the feed of the first reactor, the second which contains the 

remainder of the mixture obtained at the foot of the rectification column is mixed with 
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100 kmole/h of propylene at a pressure sufficient to solubilize all of the propylene at the 
reaction temperature and introduced continuously at 70°C into a second methodical 
reactor containing 820 kg of catalyst and held at 70°C by an adequate cooling system. 

The vapor flux produced at the head of the first rectification column is sent to a 
condenser held at -20°C; the condensed liquid is separated from the vapor, mixed with 
the liquid distillate produced at the head of the first rectification column and directed to 
a second rectification column containing 48 theoretical plates (including condenser and 
boiler), said mixture being fed at the level of the eighth theoretical plate (counting from 
the condenser); the column is operated at 2.2 bar absolute (pressure at head of 
column); the molar reflux rate is fixed at 2; the temperature of the head is adjusted so 
as to condense totally the vapors from the head of the column; the flow rate of distillate 
is adjusted so as to assure a content of 1 g/kg of propylene oxide at the foot of the 
column. 

The effluent from the second reactor is directed toward a third rectification 
column containing 30 theoretical plates (including condenser and boiler); the feed is 
performed at the level of the fifteenth theoretical plate (counting from the condenser); 
the column is operated at 1 bar absolute (pressure at head of column), the temperature 
of the head is adjusted in such a way as to totally condense the vapors from the head 
of the column; the mass reflux rate is fixed at 0.7; the flow rate of distillate is adjusted 
so as to assure a content of 1 g/kg of methanol at the foot of the column. The distillate 
produced at the head of the third rectification column contains the greater part of the 
methanol and the propylene oxide present in the feed of the first reactor; it is recycled 
as such to the feed of the first reactor. 
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The effluent produced at the foot of the third rectification column contains 0.02 
kmole/h of unconverted hydrogen peroxide, 0.8 kmole/h of methanol and 16.0 kmole/h 
of by-product (chiefly methoxypropanol and propanediol); the yield of C3 reaches 
95.1% for a conversion rate of the hydrogen peroxide of 99.99%. The consumption of 
energy by the boiler of the second rectification column rises to 1 1 100 kW and that of 
the boiler of the third column to 15700 kW for a total consumption by the two columns 
of 26800 kW. 

Claims 1 .Continuous process for fabrication of oxirane by reaction of an olefin with a 
peroxide compound in the presence of a catalyst, a solvent and water in an installation 
consisting of at least one reactor containing the catalyst and at least two distillation 
columns, according to which 

one introduces into the reactor the olefin, the solvent, the peroxide compound 

and the water, 

and one performs an epoxidation of the olefin to obtain the oxirane, 
one removes from the reactor a medium containing the formed oxirane, the 
unconverted olefin, the solvent, the unconsumed peroxide compound, the water 
and possibly by-products, 

the medium is introduced into a distillation column (A), 

at the head of the column (A) one obtains a mixture containing the greater part of 
the formed oxirane and the unreacted olefin, solvent, water and possibly by- 
products, 

the mixture is introduced into a condenser in order to eliminate part of the uncon- 
verted olefin, 

the mixture impoverished in unconverted olefin is recovered in liquid form, 
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the liquid mixture is introduced into a second distillation column (B), 

at the foot of column (B) one recovers a mixture of solvent and water which is 

recycled to the reactor, and 

at the head of column (B) one obtains a medium based on oxirane. 

2. Process as in claim 1 according to which one introduces the medium recovered 
at the head of the column (B) into a third distillation column (C), and one recovers at the 
head of column (C) the unconverted olefin which is recycled to the reactor. 

3. Process as in claim 2 in which one introduces the medium recovered at the foot 
of column (C) into a fourth distillation column (D), at the head of column (D) one 
recovers the oxirane formed, and at the foot of column (D) a medium containing by- 
products which are recycled to column (D). 

4. Process as in any of claims 1 -3 according to which the reactor is composed of 
two reactors arranged in parallel, said two reactors being capable of operating 
simultaneously or alternately. 

5. Process as in any of claims 1 -4 in which the medium withdrawn from the reactor 
is first subjected to an expansion before being introduced into column (A). 

6. Process as in any of claims 1 -5 in which the catalyst is present in the reactor in 
the form of particles, part of which at least is in the fluidized state. 

7. Process as in claim 6 in which the medium exiting from the reactor passes 
through a filter before being introduced into column (A) or, as the case may be, before 
being subjected to the expansion. 

8. Process as in any of claims 1 -7 according to which the installation consists of at 
least two reactors arranged in series, each of which contains part of the catalyst and at 

least three distillation columns and according to which 
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one introduces into the first reactor a first part of the olefin, the solvent and the 
peroxide compound, 

one performs an epoxidation of the first part of the olefin to form a first part of the 
oxirane, 

one removes from the first reactor a medium consisting of the first part of the 

oxirane formed, the unconverted olefin, the solvent, the unconsumed peroxide 

compound, and possibly by-products, 

the medium is introduced into a first distillation column (A), 

one recovers at the head of the column (A) a first mixture containing the greater 

part of the formed oxirane and the unconverted olefin, the solvent, and the water 

and possibly by-products, 

at the foot of column (A) one recovers a first medium impoverished in oxirane 
which contains the solvent, the unconverted olefin, the unconsumed peroxide 
compound and possibly by-products, 

into a second reactor one introduces the first medium impoverished in oxirane, a 
second part of the olefin and possibly a second part of the peroxide compound, 
and one performs an epoxidation of the second part of the olefin in order to form 
a second part of the oxirane, 

one removes from the second reactor a medium containing the second part of 
the oxirane formed, the solvent, the unconverted olefin, the unconsumed 
peroxide compound and possibly by-products, 
one introduces the medium into another distillation column (A'), 
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at the head of column (A') one recovers a second mixture containing the greater 
part of the oxirane formed and the unconverted olefin, the solvent, water and 
possibly byproducts, 

at the foot of column (A 1 ) one recovers a second medium impoverished in 
oxirane containing the solvent, the unconverted olefin, the unconsumed peroxide 
compound and possibly by-products, 

one introduces each of the first and second mixtures containing the greater part 
of the oxirane formed and the unconverted olefin into a condenser to separate a 
part of the unconverted olefin, 

one removes from each of the condensers a mixture impoverished in 
unconverted olefin in liquid form, 

one introduces the liquid mixture into a second distillation column (B), 

at the foot of column (B) one recovers a mixture of solvent and water which is 

recycled to the first reactor, and 

at the head of column (B) one recovers a mixture based on oxirane. 

9. Process as in claim 8 in which all of the peroxide compound is introduced into 
the first reactor. 

1 0. Process as in claim 8 or 9 in which 

one introduces into a third reactor a third part of the olefin, the second medium 
recovered at the foot of column (A') and possibly a third part of the peroxide 
compound, 

one performs epoxidation of the third part of the olefin to form a third part of the 
oxirane, 

DOW RESTRICTED - For internal use only 

30 



one removes from the third reactor a medium consisting of the third part of the 
oxirane, the solvent, the unconverted olefin, possibly the unconsumed peroxide 
compound and possibly by-products, 

one introduces this medium into yet another distillation column (A"), 
one recovers at the head of column (A") a medium which is recycled after 
condensation to the first reactor. 

one recovers at the foot of column (A") an aqueous effluent. 
1 1 . Process as in any of claims 1 -9 in which the oxirane is propylene oxide, the 
olefin is propylene, the peroxide compound is hydrogen peroxide, the solvent is 
methanol and the catalyst contains TS-1 . 
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